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1.1 研究背景 
近年、地球環境問題およびエネルギー問題が深刻化しており、省エネルギーおよびエネ
ルギー有効利用技術への要求が高まっている。現状では未だに化石燃料の生み出すエネル
ギーの約 60 %が廃熱として未利用のまま放出されている。その排熱の温度分布は Fig. 1-1
のようになっており(1, 2)、150 ºC以下の身近に存在する比較的低温度の廃熱源のエネルギー
量は膨大であり、全体の 60 %程度を占め低温排熱の有効なエネルギー回収･回生技術が望
まれている。また、150 ºC以下の低温排熱は住宅、工場の蒸気ダクトや温水･排水パイプ生
体 、パーソナルコンピュータ (PC) や電子機器など、身の周りのあらゆる箇所から発生す
るため、デバイスに屈曲性や薄型化が求められておりそれに合致したデバイス形態の研究
も盛んに行われている。 
低温廃熱回収技術の一つとしてエネルギーハーベスティングがある(3, 4)。エネルギーハー
ベスティング技術とは、環境から微小なエネルギーを収穫して、電力に変換する技術のこ
とで、環境発電とも呼ばれている。Fig. 1-2 に示すように光･熱 (温度差) ･振動･電波など
様々な形態で環境中に存在するエネルギーを電力に変換することができ、太陽電池、風力
発電、エレクトレット(5, 6)、振動発電(5, 6)、熱電発電などへ応用されている。エネルギーハ
ーベスティング技術は、充電･取り替え･燃料補給なしで長期間エネルギー供給が可能な電
源として、ユビキタスネット社会の実現に必須の技術である。単に発電方法がクリーンな
だけでなく、低炭素社会の実現に向けて、スマートグリッドや物流管理をはじめとする各
種環境情報の計測･可視化や省エネ制御のための環境埋め込み型センサーネットの電源へ
の適用が期待されており、自動車の安全性や燃費向上のためのタイヤ空気圧センサ 
(TPMS：Tire Pressure Monitoring System) 用電源、ウェアラブル機器の電源、医療用途の機
器など、安心･安全な社会の実現に向けて様々な応用展開が考えられている画期的な技術と
して研究が盛んに行われている。その中の一つである熱電発電デバイスは熱から電気を直
接発電するデバイスである。Fig. 1-3 (a) に熱電発電の動作原理を示す。p型と n型の材料
を直列に接続して、上部と下部に温度差をつけることで荷電キャリア (p型：正孔、n型：
電子) が高温部から低温部に熱拡散を起こし、負荷抵抗をかけることで電流が流れる (ゼ
ーベック効果) 。Fig. 1-3 (b) は熱電冷却の動作原理を示しており、電流を熱電モジュール
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に流すことで p型と n型を接続した両端に温度差が生じる (ペルチェ効果)。このように熱
電半導体は可動部なく発電するためメンテナンスフリーで長寿命である上、構造が簡素で
あることからデバイスを容易に小型化できるなどの利点が挙げられる(7-10)。小型化につい
ては、身の回りにある微小な未利用エネルギーを利用する環境発電といった分野での応用
が提案され、一部実用化されている(11)。一方、ペルチェ冷却として知られる電力による冷
却応用は、半導体製造装置の温度制御、無振動性冷蔵庫、光通信増幅器の局所冷却などに
実用化されている。しかし、室温で最高効率を示すBi2Te3熱電半導体が報告されて 50年以
上経ている現在においても日常生活で熱電半導体デバイスを目にすることは稀であり、そ
の要因の一つとして低い発電効率と、高い製造コストが挙げられている。そのため、ナノ
テクの利用による性能向上検討、製造プロセスやデバイス形状の工夫、金属酸化物、金属
ケイ化物および有機材料をはじめとする安価な材料の開発など、様々なアプローチによる
研究が進められており、熱電材料のコスト低減、特性向上への取り組みがなされている。 
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Figure 1-1. Temperature breakdown of the exhaust heat. 
 
 
 
Figure 1-2. Typical energy sources of energy harvesting. 
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Figure 1-3. Schematic illustration of principle of (a) Seebeck effect, (b) peltier effect. 
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1.2 熱電半導体の性能向上 
1.2.1  ナノ構造の利用による性能向上 
熱電発電の効率を熱入力と電気出力の比として最高効率max を計算すると、その値は式
(1-1)、(1-2) のようにあらわすことができ、電気的な特性 電気伝導率(S m1)、ゼーベッ
ク係数S [V K1] と熱伝導率 (W m1 K1) の比である性能指数Z [1/K] (S2 1) と作動
平均温度T ( (Th Tc )/2) の相加平均である無次元性能指数ZTをパラメーターとして示
すことができ、ZTが高ければ高いほど効率が高くなることが示されており (Fig. 1-4)、熱
電材料評価の指針として利用されている(12)。 
max
1opth c
ch
opt
h
mT T
TT
m
T




                                                    (1-1) 
𝑚𝑜𝑝𝑡 = √1 + 𝑍𝑇, 𝑍 =  
𝜎𝑆2

                                              (1-2) 
分子の電気的特性を高めるかもしくは保ちながら、分母の熱的特性である熱伝導率を抑
制して断熱特性を高めることが重要であることがわかる。電気伝導率、ゼーベック係数、
熱伝導率のどれもが材料固有の物性値であることから、新材料開発が熱電特性向上の基本
となっている。しかし材料物性に対する理解とナノ構造作製技術が進むにつれて、新材料
開発を底上げする技術として、1993 年に米国マサチューセッツ工科大学の Dresselhaus 教
授らのグループにより、ナノテクで熱電半導体の物性の壁を越えた高効率化(13)が提案され
て後、ナノ構造を利用して、電気的特性を保ちながら熱伝導率を抑えることで人工的に ZT
を高める研究が盛んとなっている(14-17)。結晶粒界など何らかのナノ構造によって、電気エ
ネルギーを輸送する電子の運動を妨げずに、熱エネルギーの一部を輸送するフォノンの運
動を抑制する考え方であり、このような材料はフォノングラスエレクトロンクリスタル 
(PGEC) と呼ばれている。ナノ構造による性能向上手法としては、大きく分けて 2 通りあ
り、熱電材料に凹凸構造を導入する方法と低次元化がある。熱電材料に凹凸をつける方法
では、材料の微粒子化により結晶粒界でフォノンを散乱させ熱伝導率のみを低減する方法 
(ナノ結晶) や、熱電材料を焼結する際に異なる材料を混在させることでフォノン散乱を起
こし熱伝導率のみを低減する方法 (ナノコンポジット)、熱電材料内にポーラス構造を導入
することで電子とフォノンの平均自由行程の違いを利用し、設計したナノ構造を有するテ
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ンプレート上に熱電材料を成膜することで任意のスケールのフォノンの輸送を遮断し熱伝
導率のみを低減させる方法 (ナノポーラス構造) などがある。もう一つは低次元化を利用
した方法で、これには超薄膜や超格子構造、量子化がある。超薄膜はナノテクによる熱電
発電効率の向上のきっかけとなった構造であり、数 nm 程度の非常に薄い熱電材料を絶縁
体で挟み込むことで、電子状態を 2次元的にして、電子の状態密度関数を階段状にするこ
とでフェルミ順位近傍の状態密度関数の勾配を非常に大きくし高い電気的特性 (ゼーベッ
ク係数) を得るアイディアである。超格子構造は性質の似た異なる質量をもつ 2 種類の熱
電材料を非常に薄い膜で成膜し、交互に積層させ材料内に微細な層状構造を持たせること
で、各層の層界面でフォノン散乱が生じ熱伝導率のみを低減させ性能を向上させる方法で
ある。量子化は熱電材料をナノワイヤー化することで熱伝導率を低減させて性能向上を行
う方法である。Fig. 1-5に示すように、超薄膜(13, 18, 19)、超格子構造(20-22)、ナノワイヤー(23, 35)、
ナノコンポジット(36-42)、ナノ結晶(43)、ナノポーラス構造などの研究が進められ，その性能
向上効果も示されてきた(44-46)。通常、電気も熱も材料内では拡散的な輸送を示すため、構
造に対する電気と熱の応答は変わらない。しかし輸送現象メカニズムを平均自由行程から
考え、電気エネルギーを輸送する電子の平均自由行程と熱エネルギーを輸送するフォノン 
(格子振動) の平均自由行程が異なることに着目すれば、ポーラス構造でもサイズをサブミ
クロンオーダーサイズにまで小さくすれば、電子とフォノンがなんらかの異なる応答を示
し始めるであろうことは想像に難くない。Si ナノワイヤーの研究 では、バルク Si 中のフ
ォノンの平均自由行程が 300 nmで、Siの電子の平均自由行程 110 nmより長いため、フォ
ノンの輸送が構造によって強く妨げられ、熱伝導率が抑制されることが示されている。測
定された熱伝導率は 1.6 W m1 K1であり，Si単結晶の熱伝導率 148 W m1 K1を考えると
効果は非常に大きい。結果として、熱電性能指数Zが飛躍的に向上することが示されてい
る。ナノポーラス Si(26,27)やナノポーラス Bi2Te3でも同様な結果が得られており、電子の平
均自由行程より長く、フォノンの平均自由行程より短い距離で孔が存在するポーラス構造
を生成すれば、電子の拡散的な輸送を保ちながら、弾道的なフォノン輸送を大幅に低減す
ることができる (Fig. 1-6)。このようにナノ構造を利用することで飛躍的に熱伝導率が低下
することが分かっているが、低温廃熱回収に適したデバイスを作製するためには現状の技
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術ではスケールアップの難しさと屈曲性が不十分である。ナノポーラス構造作製には、粉
体と一緒にポリマーを混入させて焼結させる方法も提案されている が、熱伝導率を下げる
ための孔密度の向上と孤立孔生成の両立が難しいこと、Siの微細加工技術を駆使した手法
(44, 47)については、スケールアップの難しさがある。ポーラスアルミナの自己組織化構造(46)
については，機械的な脆さが難点として挙げられる。そこで本論文ではブロックコポリマ
 ー (BCP) のミクロ相分離構造に着目した(48)。BCP はポリマー材料であることから、作製
したデバイスのフレキシブル性が期待でき、他の自己組織化構造作製技術と同様、スケー
ルアップも容易である。構造設計の観点からもラメラ構造、共連続構造やシリンダー構造
などがBCPを構成する材料比率によって制御できるだけでなく、構造サイズも材料設計で
制御可能である。このように有機材料の利用により高い屈曲性を有し、薄型で高性能なナ
ノ構造熱電材料の開発に期待が出来る。 
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Figure 1-4. Dependence of power generation efficiency on (a) ZT, (b) temperature difference. 
 
(a) 
(b) 
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Figure 1-5. Various nanostructured thermoelectric materials. 
 
   
Figure 1-6. Schematic illustration of carrier transportation images, (a) diffusive transportation, (b) 
ballistic transportation. 
(a) (b) 
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1.2.2 有機材料·・有機-無機ハイブリッド材料を用いた熱電デバイスの薄膜化・大面積化 
 無機材料ではナノ構造の利用により電気的特性を維持して熱伝導率のみを抑えることで
人工的にZTを高めることに成功したが(19 – 48)、これらの材料は蒸着などの真空プロセスや
放電プラズマ焼結法 (SPS 法) による焼結などで作製されている。真空プロセスはデバイ
スの作製に適しているがデバイス作製時のタクトタイムが長いためコストが高くなり、デ
バイスの大面積化や厚膜化による高出力化を狙うには不向きである。バルク型熱電材料は
高温廃熱を利用した大型熱電発電には向いているが、低温廃熱を回収するためには前述し
たようにデバイスの軽量薄型化を含む小型化が必要である。主に用いられる熱電材料は合
金類であることが多く、MEMS技術や微細加工技術を用いた小型化を行っても数 100 m
が限界となっている。このように従来の技術を用いて、プロトタイプの作製など実用化に
向けた取り組みは着々と行われているが、既存の再生可能エネルギーと比較するとデバイ
ス製造コストが高いのが現状である。これら問題点を解決する取り組みとして塗布による
熱電材料の作製や有機材料を用いた熱電変換材料の開発に注目が集まっている。 
 例えば無機材料を用いた塗布型熱電変換材料の研究では、ビスマステルルやアンチモン
テルル粒子などの熱電半導体材料を分散剤と混合して粉砕することにより、スラリー化し
スクリーン印刷により塗布し熱電デバイスを作製する研究例がいくつか報告されている(49 
– 52)。We氏らのグループは材料にビスマステルルを用い、塗布後、高温でアニール処理を
行い有機材料を分解し、熱電材料を焼結することで ZT  0.61と塗布型としては高い性能の
材料開発に成功している。バルク材料よりもデバイス作製解像度を向上させているが、微
粒子間をつなぐバインダーが入っていないため十分な屈曲性が得られていない。一方
Madan氏らのグループはテルル系材料とバインダーにエポキシ樹脂を含むスラリーを用い
ることで、材料の相転移温度でも分解しない塗布型熱電材料の開発に成功しており、アニ
ール処理を行うことで p型材料はバルク材料に匹敵する性能が発現している(53 - 55)。しかし
ながら、硬化に長い時間を有すること、十分な屈曲性を得られていないことや ZT  0.4程
度と薄膜やナノ構造を有するバルクビスマステルルなど実用化検証が行われている材料と
比較すると性能が不十分である。 
 有機材料は本来の物性として熱伝導率が低いことから熱電材料の候補として期待され、
第 1 章 
 
- 12 - 
 
90年代後半から研究が進められている(12)。低い熱伝導率に加えて、無機材料にはない特徴
として、希少元素を必要としないこと、毒性が低いこと、特にポリマー材料は固体状態で
柔軟なこと、薄膜積層化が可能なこと、軽量なこと、印刷技術の利用が容易なことなど、
利点も多い。電気の流れにくい有機材料で高い性能指数 Zを得るためには、高い電気伝導
率付与が必須である。そのため、一般的には導電性有機材料が熱電材料の候補であり，ポ
リアニリン(56-58)、ポリチオフェン(59-63)、ポリピロールやグラフェン(64)、カーボンナノチュ
ーブ(65, 66)などでその特性が良く調べられ、特性向上の研究も進んでいる。特に上記の材料
では、延伸や添加剤の添加により電気伝導率が高くなり、熱電特性を向上させる指針が示
さ れ て お り 、 ポ リ チ オ フ ェ ン 系 導 電 性 高 分 子 で あ る
Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrene sulfonate) (PEDOT:PSS) は高い導電性、屈曲性、
透過率を有しており、Kim 氏らのグループでは PEDOT:PSS に高沸点溶媒であるジメチル
スルホキシド (DMSO) を添加することでキャリア濃度を制御しZT  0.42と非常に高い性
能を達成している(63)。しかしながら、有機熱電材料において導電性高分子などでは高い電
気伝導率を有するがそのゼーベック係数は無機熱電材料と比較すると 1桁程度劣っており、
更なる性能向上のためにはゼーベック係数の向上が必要である。熱電変換材料の性能指数
である ZT を向上させるためにはゼーベック係数と電気伝導率、両方ともに高い値を有す
ることが必要となってくるが、Fig. 1-7のようにその物性値はトレードオフの関係となって
いる。有機材料の課題点としては、キャリア濃度の制御が難しい点や PEDOT:PSS をはじ
めp型では高性能な熱電材料は開発されているがn型材料ではZTが0.1以下であることな
ど性能が不十分である点が挙げられる。しかしながら、高い導電性や屈曲性、環境負荷の
少ない材料として有機材料の使用は必要不可欠であると考えられる。 
 本論文ではこれら無機材料を用いた塗布型熱電材料や有機材料のみを使用した時の課題
を改善するために有機-無機ハイブリッド材料での塗布型熱電材料の開発に取り組んだ。 
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Figure 1-7. Dependence of Seebeck coefficient, Electrical conductivity, Thermal conductivity, Power 
factor and ZT on carrier concentration.  
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1.3  本論文の構成と研究目的 
 身近な低温廃熱を効率よく回収するために、エネルギーハーベスティング技術の中でも
熱電変換に注目した。前節までに記述した通り、熱電変換材料を用いて低温排熱を効率的
に回収するためには、(1) 熱電性能の高効率化、(2) 熱電デバイス作製プロセスのスケール
アップ (印刷技術の利用)、 (3) 熱電デバイスへの屈曲性付与を行い、デバイスの設置自由
度が高く、安価で高性能なデバイスの作製が必要となってくる。これらの課題をクリアす
るために本論文では 2つのアプローチを行った。熱電材料の性能向上は熱電材料にナノ構
造を導入することで電気特性を維持したまま熱伝導率のみを低減することで達成されてい
る。特に、ポーラス構造やナノ結晶化によるアプローチは作製する構造の自由度も高いと
考えられる。過去の報告例で、無機材料のみを用いてナノ構造熱電材料を作製する事で、
高い性能を発現することが知られているが (ZT =1.8) (68)、無機基板を用いているため屈曲
性を付与することが不可能である。そのため、ポリマー材料であるBCPのミクロ相分離を
利用してナノ構造テンプレートを作製することで、性能が高く、高い屈曲性を有する材料
の開発を検討した。 
 
以上の点をふまえて、本論文では下記の 4点に関する研究を行った。 
 第 2章では、熱電材料にサブミクロン構造を導入して熱伝導率を低減し高性能化するこ
とを目指した。熱伝導率を低減できるポア径とポア間隔を生み出すことができ、熱電変換
材料作製時の高温処理で構造が変化しないことが必要であるため、耐熱性材料であるポリ
ヘドラルオリゴメリックシルセスキオキサン (POSS) ユニットを有するBCPを用いた。本
章では相分離、選択エッチング条件の最適化により、熱伝導率を効果的に低減できるサブ
ミクロンポーラス構造テンプレートの作製条件の検討を行った。作製したテンプレート上
への熱電薄膜の成膜には高精度で膜厚制御が可能な真空アーク放電法を用いており、成膜
後の薄膜のアニール処理条件の最適化を行い、ZT  1の熱電材料の作製を目指すとともに
アニール温度が結晶状態、各熱電物性に与える影響について検討を行い、その結果を考察
した。更に凹凸構造を導入した熱電薄膜をフレキシブル基板上に成膜し、屈曲性試験によ
り熱電デバイスの屈曲性を評価した。 
第 1 章 
 
- 15 - 
 
 第 3章では、サブミクロン構造化した熱電材料をデバイスに応用するため、BCP層のみ
をエッチングして基板を作製するのではなく、耐熱性樹脂上に極薄膜のBCPマスク層を成
膜することでBCPのサブミクロン構造を基板材料に転写するために、エッチング条件の検
討を行った。作製可能なテンプレート構造からデバイス化に適した膜厚やデバイス構造の
検討も行い、センシングデバイスを駆動可能な出力を有するデバイス作製を目指すととも
にサブミクロン構造がデバイス物性に与える影響について考察を行った。 
 第 4 章では有機-無機ハイブリッド材料を用いた塗布による熱電変換材料の作製を検討
した。性能向上と印刷適性を向上させるために原料であるビスマステルルをジェットミル
により粉砕することで、分散性が向上すると同時に効果的に熱伝導率が低減する微粒子径
の検討を行った。従来法では無機合金を成膜後、アニール処理を行うと絶縁性の有機材料
が分解し電気特性が低下してしまう問題があった。そのためビスマステルル微粒子間の空
隙を埋める材料に導電性高分子である PEDOT:PSS を用い、性能向上と無機微粒子を分散
可能にするために有機添加物及び塗膜強度を強化するためにバインダーポリマーの選定を
行った。作製するビスマステルル薄膜のビスマステルル微粒子濃度と導電性複合体の配合
量の最適化を行うとともに、複合材料の理論式からその性能の妥当性について考察を行っ
た。さらに、屈曲性試験を行うとともに表面、断面 SEM 観察によりその効果の要因につ
いて検討を行った。 
 第 5章では耐熱性樹脂を用いた有機-無機ハイブリッド熱電材料の作製を検討した。性能
向上のために熱電微粒子の熱物性を評価し、最適なアニール温度を探索した。さらにプロ
セス温度に合わせたバインダーポリマー及び導電性添加剤の探索を行い ZT = 1.0程度の塗
布型熱電材料の作製を狙った。 
 第 6章では本論文の各章を総括する。
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2.1 研究背景 
 この章では、ミクロ相分離を利用したサブミクロンポーラステンプレート作製プロセス及
び、それを用いた屈曲性を有するマイクロ構造熱電変換材料作製方法について述べる。 
 熱電変換素子デバイスは、異種の金属あるいは半導体を接合することで、ゼーベック効果
(熱電発電) により温度差から電気を取り出すことができるため、近年多くの研究が行われ
ている。デバイスの性能向上には、高い電気伝導性と低い熱伝導性を合わせ持つ材料を用い
ることが好ましい(14)。例えば、数10 nmピッチの円柱孔を有する基板 (ナノテンプレート) に
デバイスを作製することで、理論上熱伝導のみを選択的に抑制することが可能である(18, 46)。 
しかしながら、従来の手法を用いると性能は高いが屈曲性の乏しい材料になってしまう。薄
膜型デバイスの実利用を考慮すると、材料及びデバイスに屈曲性を付与することが必要不可
欠となってくる。高分子材料は熱伝導率が低く塗布が可能で屈曲性も高く、材料の選定によ
り様々な性能を付与することが可能である(44, 58, 59, 67)。そこで円柱孔構造体を作製する手法と
して、BCPのミクロ相分離を利用した(68-70)。相分離処理を施したBCPにUV照射や、プラ
ズマエッチング処理を行うことで、任意のユニットのエッチング処理が可能である。しかし、
多くの BCP は有機材料であり、UV やプラズマエッチングに対する耐性に乏しく、構造体
を形成できても耐熱性に乏しいことから熱電変換素子の基板材料としては不向きであった。
そこで本章では耐エッチング性、耐熱性を有する無機－有機ハイブリッド型BCPであるポ
リヘドラルオリゴメリックシルセスキオキサン (POSS) (67)を用いて、ナノポーラス構造作製
プロセスを検討し、熱電変換材料用ナノテンプレートとしての構造体の最適化を試みた。上
記、ポーラス熱電半導体材料の物性評価さらには素子化して熱電特性を測定、ナノポーラス
構造の熱電特性向上に与える効果を考察した。 
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2.2 ミクロ相分離 
 高分子A、Bを連結したブロックコポリマーをFig. 2-1に示す。ミクロ相分離とはA鎖と
B 鎖が独自に凝縮して分れようとするが、連結されているため巨視的には分れられず、それ
ぞれミクロにA相とB相に分かれることである。ミクロ相分離の分れ方は成分組成に依存し、
Fig. 2-1 (a) ~ (d) に示すように構造は変化する。AとBの鎖長が等しい場合は結合点が2次元
平面状に並び、相の境界面は平らになりFig. 2-1 (a) に示すようなラメラ構造となる。どちら
か一方が長い場合はFig. 2-1 (b) のようなラメラ構造とFig. 2-1 (c) の柱状構造が混在した共
連続構造となり、長さの差が大きくなるほどFig. 2-1 (d) のような球状構造へ転移する原理で
ある(71-73)。 
ミクロ相分離を誘起させる方法として、熱処理によるアニール処理と溶媒雰囲気下におけ
るソルベントアニール処理が挙げられる。本論文では、Fig. 2-2に示すソルベントアニール処
理を用いた。熱処理による手法とは異なり、ソルベントアニール処理は溶媒雰囲気下で所定
時間静置することで気化した溶媒が、ミクロ相分離構造の各ポリマー相に浸透し、膜が膨潤
することで構造形成を行う原理である。熱処理によるアニール処理は基板-膜界面から熱が伝
わるため再配向は基板-膜界面が支配的となるため一度構造体が基板に対して平行方向に配
向してしまうと垂直方向に再配向させるのは困難である。一方で今回用いたソルベントアニ
ール処理は空気層と膜表層との相互作用が強く一度基板と平行方向に配向してしまっても膜
が膨潤した際に膜表層部から自由体積が増加するため垂直方向へ再配向が生じる。よって、
本論文では本手法を利用した。 
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Figure 2-1. Schematic illustration of microphase-separation structure. 
 
Interface 
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Figure 2-2. Schematic illustration of solvent annealing process. 
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2.3 酸素プラズマエッチング 
反応性イオンエッチング (RIE: Reactive Ion Etching) はドライエッチングに分類される微
細加工技術の一つである。RIE装置の概略図をFig. 2-3に示す。処理の方法としてRIE装置
をスタートさせると、チャンバ内を真空ポンプにより排気し、真空度を高める。次にサンプ
ルなどを置いたステージ側から高周波電源をかけてやることで気体中に強い電界を印加させ、
絶縁膜破壊を生じさせる。高周波をかけることにより、チャンバ内に入ったガスはそれぞれ
プラスイオンとマイナスイオンに分かれ、プラズマ状態をつくる。そして、サンプル側に負
の電荷をかけることでプラズマとサンプルのステージ側との電位差が生じる。これをシース
電位と呼んでいる。シース電位はプラスイオンを加速させる働きがあり、また、ステージ側
に高周波 (W) をかけることにより、プラスイオンを垂直にサンプルに衝突させることが出
来る。 
本論文で用いたBCPであるポリメタクリル酸メチル (polymethylmethacrylate: PMMA)-b-ポ
リヘドラルオリゴメリックシルセスキオキ酸  (polymethacrylate polyhedral oligomeric 
silsesquioxane: PMAPOSS) PMMA-b-PMAPOSSのMMAユニットはほとんどすべてのガス種
に対してエッチングされやすい。一方、POSS ユニットは炭化水素系材料と比較して酸素プ
ラズマに対するエッチング耐性が高い(74)。そのため酸素プラズマを用いて選択的なエッチン
グを行えるため酸素ガスによるRIEでポーラスフィルムを作製した。 
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Figure 2-3. Schematic illustration of reactive ion etching equipment. 
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2.4 同軸型真空アーク蒸着法 
高い熱電物性を有するナノ構造熱電薄膜を作製するには、使用する原材料の組成ずれが小
さく、高い精度で膜厚を制御する成膜方法が好ましい。一般的な熱電材料の薄膜化には、化
学蒸着法または物理蒸着法による成膜法が最も有効である。特にビスマステルライド系の成
膜方法には、有機金属気相成長法 (MOCVD) (75,76)、Pulse Laser Deposition (PLD) (77, 78)、めっき 
(79)、真空蒸着法、フラッシュ蒸着法(80-82)、塗布技術(53, 83)などが報告されているが、本論文で
は、同軸型真空アーク蒸着法を用いて成膜した(84-87)。MOCVD、PLD は特性のよい膜が得ら
れるが、運用コストが高価であることが難点である。めっきは大面積化ができ、低コストで
運用できるが不純物が混入しやすく材料の純度を上げることが難しく、そのため作製した薄
膜の特性が不十分である。また真空蒸着法は化合物薄膜を生成する場合、一般的に融点の低
い物質から蒸発して膜の組成が変わってしまうため、熱電薄膜を得ることが難しい。フラッ
シュ蒸着法は真空蒸着法と比較して組成ずれの小さい薄膜の作製が可能であるが、今回の研
究に利用するようなナノレベルで高精度での膜厚制御は難しい。これらの成膜法に対し、同
軸型真空アーク蒸着法は、アーク放電出力と放電回数を制御することで放電1回ごとの成膜
レートを調整できるため、高い膜厚精度を達成することが可能であるため本論文のナノ構造
テンプレート上に精度よく成膜する方法として適している。 
 本論文で使用した同軸型真空アーク蒸着源 (ULVAC) の概略を Fig. 2-4 に示す。チャン
バ内部は、基板支持台とターゲットから構成される。ターゲットと基板との距離は150 mm と
した。Fig. 2-5は、この蒸着源の作動するイメージを概念的に描いている。ターゲットがカソ
ード電極に接続され、ターゲットの周囲には内側から順に絶縁碍子、トリガ電極、アノード
が同軸上に配置されている。ターゲット、絶縁碍子、トリガ電極は密着させている。アノー
ドは電気的に接地されている。動作方法は、所定の真空度まで真空引きした系内でトリガ電
極より沿面放電により電子を発生させ、トリガをかける。その後、外部のコンデンサに充填
させた電荷を一気にカソード電極 (ターゲット) に放電させ、ターゲットを液化→気化→プ
ラズマにして基板に飛来・付着させる。この充放電の繰り返しにより基板への蒸着を間欠的
に行う(88, 89)。特徴として、デジタル的に膜厚を制御することができる。基板上に緻密で密着
性の良い膜を形成できるなどがあげられる。 
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Figure 2-4. Schematic illustration of coaxial type vacuum arc evaporation source. 
 
 
Figure 2-5. Schematic view of coaxial type vacuum arc evaporation source. 
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2.5 熱電薄膜のアニール処理方法 
 本論文ではビスマステルライド薄膜の高性能化のために、アニール処理を行った。Fig. 2-6
にアニール炉の概略図を示す。チャンバの周囲にヒータが配置されている。サンプルの温度
は、チャンバ内の熱電対で測定した。雰囲気ガスにはアルゴンガス (純度：99.999 %) 及び水
素5 %混入アルゴンガス (純度：99.999 %) を用いた。サンプルをアニール炉の中央に設置し、
ロータリポンプにより1.0 Paまで排気する。アルゴンガスで2回パージを行った後、水素ガ
スを大気圧になるまで導入する。アニール炉内が大気圧になった時点で、フロー弁を開き0.1 
L/min の流量でガスを炉内に供給した。アニール温度は 5 K/min で昇温し、所定の温度で 1
時間保持した。アニール後、ヒータ電源を切り、ガスを供給しながら自然冷却する。アニー
ル炉内の温度が25 ºC以下に達した後、サンプルを取り出した。 
 
 
Figure 2-6. Schematic illustration of annealing furnace. 
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2.6 薄膜評価方法 
2.6.1 AFM 
 作製したサンプルの表面観察には原子間力顕微鏡 (Atomic Force Microscopy: AFM) を利用
した。AFMはカンチレバーの先端に取り付けられた探針と試料に作用する原子間力を検出す
る顕微鏡である。AFMの構成図をFig. 2-7に示す。測定方法には、コンタクトAFMとノン
コンタクトAFMがあり、コンタクトAFM測定は探針を試料表面に微小な力で接触させカン
チレバーのたわみ量が一定になるように探針・試料間距離 (Z) をフィードバック制御しなが
ら水平 (X, Y) に走査することで表面形状を画像化する原理である。ノンコンタクトAFM測
定は、圧電素子によってカンチレバーを上下に振動させながら試料表面の数ナノメートルま
で近づけ、両者の間に働く原子間相互作用による力を検出し、一定の距離を保つことで表面
形状を画像化する原理である。今回は相分離後の平滑なサンプルにおいて PMMA 部と
PMAPOSS 部の相分離構造について評価するため位相像の測定が可能なノンコンタクト
AFM測定を用いて薄膜のモルフォロジーを評価した。 
 
Figure 2-7. Schematic illustration of atomic force microscope configuration. 
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2.6.2 走査型電子顕微鏡 
(FE-SEM: Field Emission - Scanning Electron Microscopy) 
走査型電子顕微鏡 (SEM) は、高真空中 (103 Pa以上) で試料に電子線を照射したときに放
出される2次電子などを検出することにより、その信号を処理して試料の拡大画像 (10 ~ 50
万倍) を得る方法である。特に、電界放射型電子銃 (FE: Field Emission) を使用して高倍率で
の解像度を向上させたタイプをFE-SEMという。Figure 2-8に示すように、まず電子銃で作
られた電子線束を集束レンズ、対物レンズを用いて集束し、さらに走査コイルで2次元的に
試料表面を走査する。これによって試料面から発生する 2次電子を 2次電子検出器 (シンチ
レータ) で集め、光電子増倍管によって電気信号に変えて増幅、信号を電子プローブと同期
してモニターに出力することで2次元的な走査像を得る。特徴は、光学顕微鏡と比べて、焦
点深度が二桁以上深いことから、広範囲にわたってピントの合った立体的な像を得ることが
出来る点が挙げられる。しかし、対象物の表面形状は把握しやすいが、対象物の内部に関す
る情報は基本的に得られない。ただし、切断や研磨、破断などの方法で断面を出すことで内
部観察も可能である。 
本論文ではFE-SEMを用いて成膜したポーラス薄膜及びマイクロポーラス熱電薄膜の表面
及び断面画像を観察し、モルフォロジーを評価した。 
 
Figure 2-8. Schematic illustration of scanning electron microscopy. 
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2.6.3 エネルギー分散型X線分光法 
(EDS:Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) 
エネルギー分散型 X 線分光法 (EDS) は分析電子顕微鏡の最も基本的な組成分析機能とし
て古くから利用されてきた。EDSはその分析技法に特に大きな変化はないが、組成分析に関
して分析電子顕微鏡の中で最も信頼性の高い手法として現在でも使用されている。Fig. 2-9
にEDS検出システムのブロック図を示した。EDSは材料が放出する特性X線を検出するこ
とにより元素を特定するため、非破壊分析法に分類される。特性X線は元素固有のエネルギ
ーを持っており、試料に電子ビームを入射した際に放出される。このとき、内殻の電子がフ
ェルミエネルギーより高い順位にたたきあげられ、電子軌道内にできた空孔 (ホール) が外
側の軌道の電子によって埋められる際に、余分なエネルギーとして放出されるのが特性X線
である。一般的に、原子番号の増加とともに特性X 線の発生確率 (蛍光吸収率) は増大する
ため、B (Z  6) からU (Z92) までの原子を測定可能である。本論文では、アークプラズマ
蒸着法により成膜したビスマステルライド系の材料の組成を調べることにより、組成ずれの
少ない適切な成膜条件を求めた。本論文で用いる材料の元素は、主にBi、Te、Sb、Seである
ため十分に分析が可能である。 
 
 
Figure 2-9. Block diagram of energy X-ray dispersive spectroscopy. 
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2.6.4 X線構造解析 
試料にX線を入射したとき、得られるX線の情報から結晶性物質の同定や格子定数、結晶
構造などの情報を得る手法がX線回折法 (X-ray Diffraction: XRD)である。X線は可視光 (波
長約3600 ~ 8300 Å) のように目で見ることはできないが、可視光と同じ電磁波の一種である。
回折実験に用いるX線の波長は0.5 ~ 10Åと極めて短く、エネルギーが高い。このX線の波
長はちょうど原子間距離や原子の大きさに相当するオングストロームオーダーである。この
ため、X線を結晶に照射すると、X線は振動数と波長を持つ電磁波であり、光の速度で直
進し、その進行方向に垂直な平面に広がりを持つ交番電場を伴っている。原子と衝突すると、
核外電子はX線の交番電場によってX線波と同じ振動数で強制振動させられる。電子が振動
すると、その振動周期と同じ周期の電磁波が電子から放射され、電子を中心に球面状に広が
っていく。これをトムソン散乱という。トムソン散乱によって発生するX線波、照射X線と
同じ波長のX線でかつ一定の移送の関係があることから、トムソン散乱は干渉性散乱といわ
れる。この散乱X線は、入射X線と波長が等しく、2次X線とも呼ばれる。散乱X線の強
度は全空間について等しいことが知られている。電子によって散乱されたX線は互いに干渉
した結果、物質の外に出ていく。この現象をまとめて回折という。結晶が回折を起こすとき、
空間的に不連続な2次X線を与え、それぞれがあたかも結晶面からの鏡の反射のように考え
られるため、X線反射という用語もしばしば使われる。結晶構造の解析にX線が用いられる
のは、X線の波長が原子の大きさや原子間距離と近いためであり、可視光のスペクトルを得
るために可視光の波長と同程度のスリットを設けたガラス面を使って分光することと同様の
手法である。X線は、数 kVをX線管にかけて高電圧で加速された電子が陽極の物質に衝突
して内殻の電子をたたき出し、そこへ上の準位から電子が落ちてきて発生する特性X線とし
て取り出される。陽極にはCuやMoを使ったX線管が常用されている。Fig. 2-10にXRDの
概要図を示す。試料に入射X線の角度を変えながら入射すると、ある角度で干渉により強い
回折が起こる。この干渉が起こる条件はブラッグの法則で与えられる。このピークの位置と
強度により、試料の結晶性、配向を知ることができ、結晶配向のデータベースから実験結果
を照合することにより試料の結晶状態を同定する。本論文ではフラッシュ蒸着したビスマス
テルライド系の薄膜をXRDによる結晶構造とEDSの元素組成と合わせて薄膜の材料を定性
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的に同定する。 
 
Figure 2-10. Schematic of X-ray diffraction. 
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2.7 熱電薄膜の物性評価方法 
ビスマステルライド系薄膜の物性評価として、電気伝導率、移動度、キャリア濃度 n、
ゼーベック係数S、熱伝導率を測定した。
2.7.1 電気伝導率の測定  
電気伝導率は、四探針法を用いて測定した。四探針法は一定電流を印加する電極 (電流電
極と試料表面との間) で、界面現象のために接触抵抗と呼ばれる電圧降下が生じるため、そ
れを排除し、試料の真の体積抵抗率を求めるために用いられている手法である。本手法では、
電流印加端子と電圧測定端子とを分離することにより、接触抵抗の影響をとり除き、高精度
な測定が可能である。そのため本論文では作製したビスマステルライド系薄膜の電気伝導率
は体積抵抗率計 (三菱化学アナリテック製、ロレスタGP) で測定した。先端が針状になった
4本のプローブを薄膜試料に接触させる。外側の2つの端子間に直流電流を流して、内側の2
つの端子間の電圧を測定する。端子の間隔は1 mmとした。  
 
2.7.2 ホール効果測定 
ホール効果とは、物質中に流れる電流に垂直方向に磁界を加えると電流と磁界に垂直な方
向に電界が生じる現象である。 
まず、n形半導体を用いてホール効果の原理を説明する。n形半導体における電子の運動を
Fig. 2-11に表した。Fig. 2-11 (a) は磁界を加えない状態であるため、マイナスの電荷を持った
電子は電流と逆方向に動く。この状態に磁界を加えた直後では、フレミング左手の法則によ
り、Fig. 2-11 (b) の電子の矢印の方向にローレンツ力の影響を受けて、電子は左側に溜まる。
それゆえ左側は電子によって負に帯電し、右側は正に帯電する。すると半導体内で右側と左
側とで電位差が生じ、Fig. 2-11 (c) のように右から左の方向へと電界が発生する。この電界は
電子に影響し、電子を正に帯電した右側へ引き寄せる。電界により電子が受ける力とローレ
ンツ力がつりあうことにより、電子が左右に移動しなくなり定常状態となる。この現象をホ
ール効果と呼ぶ。このとき発生した電界をホール電界 EH と呼び、それにより発生する電圧
をホール電圧VHと呼ぶ。P形半導体の場合では、キャリアは正孔であるが、フレミング左手
の法則により電子と同じ方向に動く。 
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次に先ほど述べたホール電圧VHについて求める。そこで式 (2-1) のように電流を I、磁束
密度をB、試料の厚さをDとすると、ホール電圧VHは 
𝑉  
𝑅 𝐼𝐵
D
 
(2-1) 
となる。このRHはホール定数 (ホール係数) と呼ばれ、物質の種類、温度などできまる。 
(2-1) 式よりホール定数RHは、 
𝑅  
𝑉  
𝐼𝐵
 
 
  
 (2-2) 
となる。qはキャリアの電荷 (正孔の場合は正、電子の場合は負) であり、nは電子密度であ
る。この (2-2) 式よりRHが負であればn形半導体 (正であればp形半導体) である。この (2-2) 
式より、ホール移動度は 
μ  𝑅 σ (2-3) 
となる。ただし、は電気伝導率であり、は、 
σ  
𝐼
 𝑉 
 (2-4) 
となる。 
これらの原理を利用した測定方法をホール効果測定と呼び、半導体における基本的な物性
である電気伝導度、キャリア密度、ホール移動度を得ることができる。キャリア密度とホー
ル移動度においては、試料を温度変化させることにより、それぞれの温度依存性についての
情報 (高温や低温での動作が可能かどうか) を得ることが出来る。 
本論文ではナノメトリクス・ジャパン株式会社製 (装置名：ホール効果測定装置、
HL5500PC) の装置を用い0.51 Tの磁場を加えた時の電気伝導率、ホール移動度、キャリア濃
度を測定した。 
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Figure 2-11. Schematic illustration of hall effect. 
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2.7.3 ゼーベック係数の測定 
 ゼーベック係数測定装置の概略図をFig. 2-12に示す。ゼーベック係数は、サンプルの片方
をホットプレート上で加熱し、サンプルの両端に10 ~ 20 K の温度差を与えた時に発生する
起電圧を測定し、式2-5により算出した。 
𝑆  −
∆𝐸
∆𝑇
 (2-5) 
ここで、E [V] は起電圧、 T [K] は温度差である。温度測定には、細線抵抗が小さいと考
えられる、クロメル‐アルメル熱電対を用いた。 
 
 
Figure 2-12. Schematic illustration of seebeck coefficient measurement system. 
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2.7.4 熱伝導率 
2.7.4.1 3測定原理 
 3法は測定対象に対して制限が少ない熱伝導率測定方法の一つである。これは、測
定する薄膜のサンプル上に接した金属細線に角周波数の交流電流を流し、金属細線の温度
振幅の角周波数依存性信号を測定して熱伝導率を求める方法である。膜厚方向の熱伝導
率測定には、3法の他にもさまざまな測定方法が報告されているが、それらの測定方法は、
多くが薄膜の熱拡散率を求め、薄膜の比熱容量と密度から熱伝導率を見積もるため、それら
の物性の誤差が伝播する。3法は薄膜熱伝導率測定の中でも、熱伝導率を直接測定できると
いう利点があり、実績も多く信頼性が高いため、本論文では3法を用いて熱伝導率を測定し
た。3法による系伝導率測定用サンプルの作製プロセスをFig. 2-13に示す。
Bi2Te3 は縮退系の熱電半導体材料であり、純金属に近い電気的な特性を有している。その
ため、金属細線を直接 Bi2Te3ナノ薄膜の上に作製すると、交流電流を流した時に金属細線だ
けでなく Bi2Te3薄膜にも流れ、測定ができない。そこで、Bi2Te3薄膜上に絶縁膜となる SiO2
薄膜を作製することで、3法を実施した。
2.7.4.2 測定サンプルの作製 
本論文ではBi2Te3薄膜上にSiO2薄膜を作製する際に電子ビーム蒸着用電子銃を用いた。電
子ビーム蒸着とは、真空中で電子銃から発生する電子ビームを蒸発材料に照射し、加熱・蒸
発させ、基板やレンズ等の被成膜物へ薄膜を形成する方法である。あらかじめ所望の蒸着材
料をチャンバに入れ、チャンバを真空にし、所定の真空度に到達すれば、電子ビーム源であ
るタングステンのフィラメントに加熱電流を流し、電界を印加することにより電子ビームを
引き出す。その電子ビームを蒸着源に照射することにより、蒸着材料が高温になり蒸発する。
この蒸発した材料がチャンバ内に設置された基板に沈着することにより成膜が行われる。蒸
着材料を蒸発させる方法として抵抗加熱による方法があるが、電子ビームを用いることによ
り蒸着源をより高温とすることが出来るため、高融点材料も蒸着することが出来ることが特
徴である。 
測定対象となる薄膜が作製されている基板とリファレンス基板上に、ヒータと温度センサ
を兼ねる金属細線を成膜する。本論文では真空蒸着法を利用してシャドーマスクによる金属
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細線の作製を行った。3法の金属細線幅は解析時の仮定より細線長さに対して100分の1程
度とする必要がある。金属細線はサンプル表面を加熱するヒータの役割を果たすため、ある
程度の電気抵抗を有する必要がある。 (本論文では20Ω程度) 。本論文では、金属細線の長
さを2 mm、線幅を20 mとした。シャドーマスクが輻射熱でめくれることを防ぐためにカ
バーマスクとして、板厚が300 m、線幅500 mのものを利用した。Fig. 2-13に示したプロ
セスのように測定対象の上にシャドーマスクを置き、その上にカバーマスクを置いて固定す
る。この時、それぞれのマスクのセンターが一致するように配置し、真空蒸着装置でアルミ
ニウムを蒸着する。蒸着時の真空度は1.0 × 103 Pa以下にすることで、アルミニウム蒸気が
サンプルに届くまで弾道的に蒸発して、シャドーマスクの形状を転写する。アルミ線の仕込
み量は0.1 gとし、タングステンフィラメントで50 A、10分間通電加熱することで膜厚160 ~ 
200 nmのアルミを成膜した。 
 
Figure 2-13. Sample preparation flow for 3method. 
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2.8 実験方法 
2.8.1 使用試薬 
BCPは以前の報告例に基づき合成した(67)。メチルメタクリレート (MMA) 、ポリヘドラル
オリゴメリックシルセスキオキサン (POSS) からなるPMMA-b-PMAPOSSを使用した (Fig. 
2-14)。ポリマー溶液の希釈剤として用いたシクロペンタノンは東京化成工業株式会社の試薬
をそのまま利用した。相分離溶媒として用いた二硫化炭素は東京化成工業株式会社の試薬を
そのまま利用した。 
 
 
Figure 2-14. Chemical structure of PMMA119-b-PMAPOSS43 
 (Mn: 52,100 g/mol、 Mw: 54,700 g/mol、 PDI: 1.05). 
 
2.8.2 ポーラスフィルムの作製 
本論文では BCP を成膜する基板としてガラス基板とポリイミド (Polyimide: PI) 基板とア
ルミナ基板を用いた。基板上に油分や残存ダストがあると成膜及び相分離時に影響を及ぼす
ため基板洗浄を行った。洗浄方法は各基板をヘキサンに浸漬しながら、10分間超音波洗浄機 
(日本エマンソン株式会社製、BRANSONIC) で超音波照射を行うことで油分の除去を行った。
その後、アセトン、2-プロパノールで同様の処理を行った。最後に基板を 2-プロパノールに
浸漬しながら、10分間煮沸し、風乾することで洗浄完了とした。続いてBCPを 3 wt%にな
るようにシクロペンタノンで希釈し、ガラス基板及びPI基板上にスピンコート法でドライ膜
厚300 nmになるようにBCP層を成膜した。成膜した薄膜の相分離構造を基板垂直方向に誘
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起するため二硫化炭素、トルエン、アセトン溶媒雰囲気下で20時間、相分離処理を行った。
相分離後の薄膜をビスマステルル系材料の熱伝導率低減に効果的な構造にするためにRIEに
よるエッチング処理を行った。RIE は (Samco 株式会社製、RIE-10NR) を用い処理条件とし
て、エッチングガスに酸素、エッチング時のRIE装置内圧を5 Pa、出力250 W、ガス流量10 
sccmの条件下、各種処時間でエッチングしポーラスフィルムを作製した。作製した薄膜の表
面構造はSEM (日本電子株式会社製、JSM-7000F) 及びAFM (ブルカ ・ーエイエックスエス株
式会社製、CP-2) で評価した。 
 
2.8.3 ポーラス熱電薄膜の作製 
熱電薄膜作製用の蒸着源となるターゲットはホットプレス法により行った。20 mのp-, n- 
Bi2Te3原料粒子を真鍮製の金型に入れ、焼結温度を200 °Cに設定し、大気中で1時間保持し、
10 × 17 mmのターゲットを作製した。作製したターゲットの元素分析結果をTable 2-1.に示
す。バルク値と比較して、p-, n- 型ともに原材料と大きな組成のずれは測定されなかった。
作製したターゲット、絶縁碍子、トリガ電極およびアノードを同軸上に配置し、チャンバを
閉じて真空引きを行った。ターゲットと基板との距離は300 mmとした。チャンバ内の真空
度が5.0 × 103 Paに到達した時点で、放電電圧を80 Vに設定し1秒間隔で成膜を行った。熱
電薄膜の成膜レートはp型で0.40 nm/回、n型で0.40 nm/回とし、250回成膜することで厚み
100 nm の熱電薄膜を作製した。作製した熱電薄膜の結晶成長を促すためにアルゴン-水素混
合ガス雰囲気下、各温度で1時間アニール処理を行った。 
作製した薄膜の電気伝導率、移動度、キャリア濃度、ゼーベック係数、熱伝導率を測定し
た。求めた測定値より室温での無次元性能指数 ZT を計算した。作製した熱電薄膜の空隙率
は画像解析ソフト (旭化成エンジニアリング株式会社製、AZO2004R173) を用い測定した
SEM像を解析して求めた。 
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Table 2-1. Atomic composition of p, n-type bismuth-telluride. 
Sample At% 
Bulk (p-type) Bi：8, Te：60, Sb：32 
Target (p-type) Bi：8, Te：59, Sb：33 
Bulk (n-type) Bi：40, Te：54, Se：6 
Target (n-type) Bi：39, Te：55, Se：6 
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2.8.4 ポーラス熱電薄膜の屈曲性試験 
 薄膜型熱電変換デバイスは低温排熱の回収を主としており、その排熱源の多くは温水パイ
プなどの建材や PC 周りの隙間などの電子機器、人体などのヘルスケア部材としての応用な
どデバイスには薄膜型であること、高い屈曲性を有することが求められる。そのためフレキ
シブル基板であるポリイミド基板上に作製したポーラス熱電薄膜の屈曲性試験を行った。 
 屈曲性試験は JIS K 5600-5-1に準拠して、熱電材料面が外側になるようにフィルムをセッ
トし2 mmの円筒を用いて、1 ~ 2秒をかけて180 °に折り曲げ、100、500、1000回屈曲させ
た時の塗膜の割れ及び基板からのはがれと電気伝導率より屈曲性を評価した。 
 
2.9 結果と考察 
2.9.1 相分離溶媒による構造への影響 
熱伝導率を低減するためのナノテンプレートに求められる要求性能としては、1) 熱電変換
デバイス作製時における高温処理でナノ構造が変化しないこと、2) 蒸着する熱電変換材料が
十分な物性を発現する厚みを確保できるポア深さを有すること、3) 熱伝導率を低減できるポ
ア径とポア間距離を有する構造体が必要である。本項では1) ~ 3) の要求性能をみたすために
耐熱性と耐エッチング性を併せ持つ PMAPOSS ユニットを含む PMMA-b-PMAPOSS をスピ
ンコート法で製膜、各種溶媒で20時間処理することで相分離を誘起した。Fig. 2-15に各溶媒
で相分離処理を行った時のAFM像 (表面像、位相像) を示す。 
相分離溶媒に二硫化炭素を用いた場合、膜全体に孔径20 nmのシリンダー構造体を得るこ
とが出来た。本論文で目的とした構造体はシリンダー構造であり、汎用的なポリマーにおい
てはシリンダー部分となるポリマーの割合が21 ~ 33 %の時に理想的な構造ができるとされ
ている。今回用いたポリマーはシリンダー部分の割合が23 wt %であり狙い通りの構造を作
製する事が出来た。一方アセトンやトルエンを用いた際には孔径は40 nm程度であったが膜
内に不均一な部分や欠陥などが生じている。相分離溶媒にトルエンを用いた場合孔の拡大や
連結欠陥などが見られた、これはPMMAユニットの良溶媒により膨潤したためである。 
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Figure 2-15. AFM surface image of polymer films after micro-phase separation、 
treated with (a) carbon disulfide,(c) acetone,(e) toluene and AFM phase image of polymer films 
after micro-phase separation, treated with (b) carbon disulfide,(d) acetone,(f) toluene. 
 
 
 
 
 
 
(a) (b) 
(c) (d) 
(e) (f) 
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2.9.2 RIE処理条件によるポーラス構造の最適化 
 熱電材料のナノ構造化により熱伝導率を低減させるためには、作製したポーラス基板のポ
ア深さより浅い範囲で熱電薄膜を成膜することが必要となってくる。しかしながら、熱電薄
膜が薄すぎるとアニール処理により膜内に欠陥や空隙が生じ電気伝導率やゼーベック係数が
低下してしまう。過去の研究例でアニール処理により膜内に空隙が生じない膜厚として 100 
nm 以上の膜厚が必要であることが分かっているため、本論文ではポア径が小さくポア深さ
100 nm以上のポーラスフィルムの作製条件を検討した。 
 Fig. 2-16 (a) に、エッチング時間ごとのポア深さとポア径の関係をFig. 2-16 (b) ~ (e)に、各
処理時間でのAFM、SEM像を示す。 
 これらのポア形成は PMMA ユニットと比較して POSS ユニットは酸素プラズマエッチン
グ耐性が強いため、選択的にPMMAユニットのみがエッチングされるためである(10,15)。エッ
チング初期の 1分程度の処理ではPOSSユニットはエッチングされておらず相分離後の構造
がほとんど残っており、孔径20 nm、孔深さ10 nm程度の構造体が作製できた。しかしなが
ら、孔径は非常に小さいが孔深さが不十分であるため、孔径の拡大と孔深さを深くするため
にエッチング時間を増やして処理を行った。Fig. 2-16 (c), (d) のSEM像のようにエッチング
時間が増えることでと孔径の拡大しそれに伴い孔深さの深い構造体が作成できている。十分
なポア深さを得るために高出力で処理を行ったところ、基板の深堀が可能となりポアは深く
なったがポア径の広がりも見られた。さらに 15分処理した膜は、膜厚 50 nmと PMAPOSS
ユニットもエッチングされ、ポア深さも浅くなった (Fig. 2-16 (e)) 。このことから最適な条
件として処理時間を7分と設定し、ポア径90 nm、ポア深さ120 nmのフィルムを得た。次に
作製したポーラスフィルムを基板として、ポーラス熱電薄膜を作製した。 
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Figure 2-16. (a) Pore depth and diameter of PMMA-b-PMAPOSS film etched by oxygen plasma. 
(b) AFM image of polymer film after oxygen plasma treatment at 250 W 1 min, SEM images of 
polymer film (c) after oxygen plasma treatment at 250W 3 min, (d) after optimized condition oxygen 
plasma treatment, (e) after oxygen plasma treatment at 250W 15 min. 
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2.9.3 ポーラス熱電薄膜の作製 
作製した熱電半導体薄膜は単金属ではないため、組成比率を維持して蒸着するのが困難で
あるとされている。そこで本論文では合金の組成が維持でき、高い精度で膜厚制御が可能な
同軸型真空アーク蒸着源を用いた。Table. 2-2に薄膜のEDX測定結果を示す。p-, n 型材料と
もに真空アーク放電法で熱電薄膜を成膜することで、組成ずれが少なく高性能の薄膜の作製
が可能となった。 
 
Table 2-2 Atomic composition of p-, n- type bismuth-telluride thin films prepared by various 
evaporation methods. 
 
 
 
 
2.9.4 ポーラス熱電薄膜の熱電物性評価 
2.9.4.1 熱電薄膜のアニール処理条件最適化 
作製した熱電薄膜の高性能化のため、各温度で熱電薄膜をアニール処理した際の、サブミ
クロン構造の有無による熱電特性をFig. 2-17に、アニール処理前後でのX線回折パターンを
Fig. 2-18に、アニール温度ごとの薄膜のEDS分析結果をFig. 2-19に示す。アニール温度が高
温になるにつれて構造の有無にかかわらずp型では250 ºCまで、n型では300 ºCまでは電気
伝導率が向上した。 
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電気伝導率は電荷素量 eとキャリア濃度n、移動度からなる下式 (2-6) で示され
σ  neμ                                                                  (2-6) 
グラフよりアニール処理により移動度が向上したため電気特性が改善した。更なる考察の
ために結晶構造を評価した。Fig.2-18より、アニール前の薄膜はビスマステルルの (0 1 5) 面
と (1 0 10) 面に由来するピークのみしか観察できなかったが、アニール処理を行うことで、
下地のサブミクロン構造の有無にかかわらずBi2Te3、Sb2Te3、Bi2Se3に由来する回折ピークが
増えピーク強度も大きくなり、アニール処理により結晶成長している。アニールによる結晶
成長のため電気伝導率と移動度が向上したと考えられる。一方、250 ºC 以上でアニールした
p型薄膜は電気伝導率が低減している、これはFig. 2-19より高温熱処理によるBiやTeの選
択的な蒸発による膜組成が変化したためである。また、p-, n-型熱電薄膜ともサブミクロン構
造を導入することで電気伝導率が低減した。これはFig. 2-20に示すポーラス薄膜のSEM像
からも明らかなようにテンプレート上に熱電薄膜を蒸着することで下地の構造に起因した薄
膜の作製が可能となったが、薄膜内に空隙が生じ、その空隙率はp, n型薄膜で31.3、33.2 %
となった。作製した薄膜の電気伝導率とキャリア濃度より電子の平均自由行程 le は式 (2-7) 
で表すことが出来る。 
𝑙𝑒  
ℏ𝜎
𝑛𝑒2
(3𝜋2 )1/3                                                          (2-7) 
ここで、ℏはプランク定数、e は電荷素量である。サブミクロン構造を有する p-, n-型薄膜
の実験値より計算すると、電子の平均自由行程はそれぞれ9.1、9.7 nmとなり電子は拡散輸送
すると考えられ、構造の影響よりも膜内の空隙による影響を強く受けると考えられ、その低
減具合も拡散理論で説明可能な範囲であった (92, 93)。ゼーベック係数はアニール温度が高温に
なるにつれて上昇した。ゼーベック係数は式 (2-8） で示される 
S  ±
𝑘𝐵
𝑒
((𝑟 + 2)ln⁡(
𝑁
𝑛
))                                                    (2-8) 
ここで、kはボルツマン定数、rは散乱パラメータ (不純物散乱では r  2) 、Nは状態密度
である。Fig. 2-17 (b) からも明らかな通りアニール処理によりキャリア濃度が減少したため
にゼーベック係数が向上したと考えられる。また、サブミクロン構造の有無にかかわらずゼ
ーベック係数は同じ値を示し、p-, n- 型薄膜でアニール温度が250 ºC、300 ºCの時に、220、
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200 V K1の最大値を示し、バルク材料と同程度な高性能な値を示した。測定した電気伝導
率、ゼーベック係数より求めたパワーファクタ (2S) の値をFig. 2-17示す。p型は250 ºC、n
型は300 ºCの時に最大値11.6、10.8 W (cm1 K2)となった。 
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Figure 2-17. (a) Annealing temperature dependence of the thermoelectric properties of p-type Bi2Te3 
thin films. (b) Annealing temperature dependence of the thermoelectric properties of n-type Bi2Te3 thin 
films.  
(b) 
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Figure 2-18. X-Ray diffraction pattern of (a) p-type bismuth telluride thin films, (b) n-type bismuth 
telluride thin films. 
  
(a) 
(b) 
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Figure 2-19. (a) Atomic compositions of n-type bismuth telluride thin films. 
(b) Atomic compositions of p-type bismuth telluride thin films. 
  
(a) 
(b) 
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Figure 2-20. SEM image of (a) smooth p-type bismuth telluride thin film. (b) smooth n-type bismuth 
telluride thin film, (c) porous p-type bismuth telluride thin film, (d) porous n-type bismuth telluride thin 
film.  
  
(a) (b) 
(c) (d) 
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2.9.4.2 ナノ構造熱電薄膜の熱伝導率評価と室温での無次元性能指数 
 前節で作製した250 ºC、300 ºCでアニール処理したポーラス熱電薄膜の熱伝導率を測定す
ることで、室温での無次元性能指数を評価した。Table. 2-3に作製した熱電薄膜の熱電特性を
示す。ポーラス構造を導入した熱電薄膜の熱伝導率はp-, n-型でそれぞれ、0.26、0.22 W m-1 K-1
とバルク材料や構造を持たない材料と比較して 1/5 以下と大幅に低減した。一般的にバルク
材料や薄膜材料など熱電材料にナノ構造やナノ界面を導入することで熱伝導率が低減するこ
とが知られている(20, 94-97)。今回作製した薄膜はFig. 2-18のSEM像より、孔径100 nm、孔間
隔100 ~ 150 nmのポーラス構造が作製できており、100 nm以上の平均自由行程を有するフォ
ノン輸送を遮断できたこととポーラス構造界面での強いフォノン散乱により熱伝導率が低減
したと考えられる。サブミクロン構造がフォノン輸送に与える影響を考察するためにモデル
計算を利用して、平均自由行程と格子熱伝導率について検討を行った(98-102)。 
気体分子運動論でモデル化した格子熱伝導率は次式 (2-9)  
𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒  
1
3
∫𝐶 𝑣𝑔𝐿𝑒𝑓𝑓𝑑𝜔                                                       (2-9) 
で表される。Cは比熱容量、vgは群速度、Leffはフォノンの有効平均自由行程である。バルク
のフォノン自由行程はKlemens (103) やCallaway (91) などにより、解析温度で異なったモデルが
挙げられる。本論文は室温付近における格子熱伝導解析を行うため、比較的高温領域で用い
られ、最も重要な散乱項のモデルを使用した。フォノン自由行程を Leff、不純物散乱 Limpurity
とウムクラップ過程Lumklappを表記すると、 
𝐿𝑒𝑓𝑓
−1 (𝜔、⁡𝑇)  𝐿𝑖𝑚𝑝𝑢𝑟𝑖𝑡𝑦
−1 (𝜔) + 𝐿𝑢𝑚𝑘𝑙𝑎𝑝𝑝
−1 (𝜔、⁡𝑇)                                     
(2-10) 
と表すことができる。さらに不純物散乱とウムクラップ散乱は次式で表すことができる。 
𝐿𝑖𝑚𝑝𝑢𝑟𝑖𝑡𝑦
−1  
𝐴1𝜔
4
𝑣𝑠
                                                           (2-11) 
𝐿𝑢𝑚𝑘𝑙𝑎𝑝𝑝
−1  
𝐵1𝜔
2𝑇𝑒𝑥𝑝(
−𝐵2
𝑇
)
𝑣𝑠
                                                  (2-12) 
A1、B1、B2は単結晶バルク材料から得られるフィッティングパラメータ 
(104, 105) 、vsは音速で
ある。文献値から引用した単結晶材料の物性値を利用して計算を行った利用したパラメータ
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を Table. 2-4 に示す。さらに式 (2-8) で示した角周波数依存の関数をフォノン平均自由行程
の関数に変数変換するためにLについて解くと下式のようになる。 
𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒  ∫ 𝜔𝑑𝜔 ⇒
∞
0
𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒  ∫ 𝐿𝑑𝐿
∞
0
                                       (2-13) 
さらに、格子熱伝導率の分布関数を積分することで、任意のフォノン自由行程における格子
熱伝導率が求められる。単結晶バルクの格子熱伝導率を規準として、割合で規格化した累積
格子熱伝導率* (l) は次式で求められる。 
∗(𝑙)  
∫ 𝐿𝑑𝐿
𝑙
0
𝑙
                                                              (2-14) 
ここで、lはフォノン自由行程の切断長さを表している。Fig. 2-21に単結晶Bi2Te3、Sb2Te3、
Bi2Se3の値から計算した 300 Kでの累積格子熱伝導率を実験値とWiedemann-Franz則より求
めた熱伝導率をTab. 2-5に示す。使用したp型Bi0.4Te3.0Sb1.6はSb2Te3が80 %、Bi2Te3が20 %
の割合で含有しており、n型のBi2.0Te2.7Se0.3はBi2Te3 90 %、Bi2Se3が10 %の割合で含有してい
る材料を使用した。そのため計算値より求めた格子熱伝導率はp型で0.2 ~ 0.3 W m1 K1、n
型で0.5 ~ 0.6 W m1 K1となると予想できる。一方実験で求めた全熱伝導率と電気伝導率から
下式のWiedemann-Franz則よりLoをローレンツ数としてキャリア熱伝導率と格子熱伝導率を
求めたところ格子熱伝導率はp型で0.08 W m1 K1、n型で0.02 W m1 K1とp型は計算値と
良い一致を示した。 
𝑒  𝐿0𝜎𝑇                                                                   (2-15) 
𝑙  𝑡 − 𝑒                                                                  (2-16) 
n 型薄膜は計算値との乖離が大きくなった。これは薄膜自体の配向性が高く異方性が大き
いこと、単結晶のパラメータを利用した点や散乱因子として不純物とウムクラップ散乱のみ
を用いてフィティングを行ったことなどが考えられる。熱伝導率の減少を定量的に議論する
ためには膜の異方性や合金間の不均質構造、サブミクロン構造表面による表面散乱などは考
慮に入れて計算を行う必要性がある。 
 室温でのZTは p型で 1.34、n型で 1.47とバルク材料や構造を持たない薄膜と比較して大
幅に向上した。これは構造の導入による電気伝導率の低減より熱伝導率の低減が大きいため
であり、薄膜材料のZT向上にサブミクロン構造の導入が有効的であることが証明できた。 
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Table 2-3. Thermoelectric properties of p- and n-type smooth and porous bismuth-telluride based thin 
films and sintered bulk materials. 
 
Table 2-4. Selected model parameters for thermoelectric materials. 
 
 
Figure 2-21. Cumulative lattice thermal conductivities of Bi2Te3 and Sb2Te3 Bi2Se3 as a function of 
cutoff phonon mean free path. 
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  Table 2-5. Lattice thermal conductivity of porous p-, n- bismuth telluride thin films. 
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2.9.4.3 ポーラス熱電薄膜の屈曲性評価 
 Fig2-22.に作製したフレキシブル熱電材料の外観を示す。2 mmの円筒を用いたにもかか
わらず屈曲性試験前後で10 %程度しか電気伝導率の低減は見られなかった。アークプラズマ
放電法は高い出力で蒸着するため基板と材料との密着性が向上することが知られている。さ
らに今回は基板にサブミクロン構造を導入することでより一層密着性が向上し物性の変化が
押さえられたと考えられる。 
 
 
 
 
Figure 2-22. (a) Flexible thermoelectric thin films. (b) Reduction of electrical conductivity as a function 
of bending. 
  
(a) 
(b) 
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2.10 まとめ 
 本章では高い屈曲性を有し、エネルギーハーベスティングデバイスに適用可能なサブミク
ロン構造を有するビスマステルル薄膜の作製方法を提案した。鋳型となるテンプレートフィ
ルムの作製には耐熱性の高いPOSSユニットを有するBCPを用い、相分離と酸素プラズマエ
ッチングにより孔径100 nm、孔深さ100 nm以上のテンプレートフィルムの作製条件を確立
することが可能となった。これら基板を用いてアークプラズマ蒸着法により孔径80-100 nm、
孔間隔150 nmのマイクロ構造を有するビスマステルル熱電薄膜を作製した。作製したポー
ラス薄膜の熱伝導率は構造による強いフォノン散乱の効果により、バルク材料やナノ構造を
持たない薄膜と比較して大幅に低減した。作製したポーラス薄膜は高い屈曲性を有しその無
次元性能指数はp, n-型でそれぞれ1.34、1.47であった。ナノ構造の導入が熱電材料の性能を
向上させるのに有効であることを証明するとともに、低温廃熱回収や設置場所を問わない高
い屈曲性を有する薄膜熱電デバイスの作製に成功した。 
 今後はこれらポーラス薄膜をデバイスに応用するためによりアスペクト比が高く、膜厚の
厚い薄膜の作製を行っていく。 
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第 3 章 ミクロポーラス構造を有する 
テンプレートフィルムを用いた 
フレキシブル熱電変換モジュールの作製 
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3.1 はじめに 
 この章では、ミクロ相分離により作製した極薄膜のミクロポーラステンプレートをエッ
チング用のマスクとして利用し、耐熱性樹脂をエッチングした高アスペクト比サブミクロ
ン構造テンプレートの作製プロセスとそれを用いたフレキシブルサブミクロン構造熱電変
換材モジュールについて述べる。 
 前章で BCP のミクロ相分離と RIE による選択的エッチングを用いてナノテンプレート
を作製し、アークプラズマ蒸着法により熱電材料を成膜することでナノ構造を有する熱電
材料を作製し、熱伝導率の低減により大幅に ZT を向上させた。また、フレキシブル基板
上にサブミクロン構造熱電材料を成膜する事で高い屈曲性と熱電性能の両立も出来ている。
一般的に熱電デバイスの出力は材料のゼーベック係数に依存した開放電圧と材料の電気伝
導率に依存した内部抵抗に影響を受ける。デバイスの内部抵抗は熱電材料の厚みが厚いほ
ど小さくなるため、厚膜のほうがより多くの出力を得ることが出来る。前章で示したBCP
単層でのポーラス薄膜では孔径数 10 ~ 200 nm程度でアスペクト比 1程度の基板の作製が
可能であるが、より高出力なデバイスを作製するためには、高いアスペクト比を持つ基板
上に、熱電材料をより厚膜化して成膜することが必要である。BCPを用いた高アスペクト
比テンプレートの作製方法として近年、ブロックコポリマーリソグラフィーが注目を集め
ている(106, 107) 。この手法は構造を転写したい材料上にBCPのミクロ相分離により転写構造
を有するマスク層を作製し、エッチング処理によりテンプレートフィルムを作製する方法
である。本章では構造転写のマスク層に前章と同じく PMMA-b-PMAPOSSを利用し、転写
層には熱電デバイスに適した材料として基板材料には耐熱性の高いポリイミドフィルムを
利用した。これら材料を用い、デバイス作製に適したテンプレートフィルムの作製と高い
アスペクト比を有する熱電材料でフレキシブル熱電モジュールを作製し、サブミクロン構
造が出力特性に与える影響について考察を行った。 
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3.2 真空蒸着法 
真空蒸着法は、ドライプロセスによる薄膜作製法のなかでは最も簡便であり、実験室で
は最も普及している方法である。一般的な原理は、真空ポンプにより装置内の気圧をさげ
ることで薄膜化する物質の沸点を低下させ、この状態で加熱することで材料の分解を伴わ
ずに原子あるいは分子状にして飛散させることに基づく。飛び出した原子や分子は真空中
を音速ほどの速さで直進し、基板上に付着させることで薄膜を形成する。薄膜化する材料
を入れる蒸発源ボートにはタングステンやモリブデンなどの融点の高い金属が用いられる。
作製する薄膜の堆積速度や成膜後の結晶構造は加熱温度、基板温度、成膜速度、フィラメ
ントの形状に影響を受ける。真空蒸着法の利点は以下のとおりである、(1) 装置全体の構
成が比較的簡単である。(2) 多くの物質に適用でき薄膜生成メカニズムが明確である。(3) 
成膜時の核生成や成長の理論との対応がつけやすく、熱的・電気的撹乱が少なく、物性研
究に適している。欠点は以下の通りである。(1) 生成した薄膜と基板面との密着が弱い。(2) 
構造敏感な性質に対する再現性がよくないため、素子の信頼性に乏しい。(3) 蒸気圧の低
い物質に対して適用しにくい。(4) 物質を蒸発させるためのヒータ材料も蒸発してしまう
ため、不純物混入の可能性がある。 
本章では、フレキシブル熱電モジュールの電極作製に真空蒸着法を用いた。本章で用い
た真空蒸着装置の模式図及び写真を Fig. 3-1に示す。  
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Figure 3-1. (a) Schematic illustration of vacuum evaporation equipment, (b) photograph of vacuum 
evaporation equipment in this thesis. 
  
(a) 
(b) 
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3.3 モジュール設計 
3.3.1 熱電材料厚みの設計 
 Fig. 3-2に熱電モジュールの模式図を示す。素子の抵抗Rは式 (3-1) で表される． 
この時は電気伝導率、lは素子の幅、Lは素子長さ、dは素子厚みである。モジュール
作製時にはメタルマスクを用いて成膜するため、lと Lは一定となる。また、電気伝導率
は材料固有値であるため、同一材料を用いてモジュールを作製する際には電気伝導率、
モジュール形状である lと Lは定数として扱うことが出来る。それらを定数Aと規定する
と式 (3-1) は以下のように変形できる。 
式 (3-2) より、マスクを用いて熱電モジュールを作製する際、モジュールの内部抵抗は
熱電材料の膜厚に依存し、熱電材料の厚みはモジュールの性能に直接影響を及ぼすことが
分かる。また、その関係は抵抗 Rがモジュールの厚みに反比例し、Fig. 3-3 のようなグラ
フになることが予測される。 
本章では作製可能なポーラス構造体のポア径、ポア深さをもとにモジュール作製時の熱
電材料の膜厚を決定した。 
  
Ld
l
R



1
 (3-1) 
d
AR
1

 
(3-2) 
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Figure 3-2. Schematic illustration of thermoelectric module. 
 
 
Figure 3-3. Reduction of electrical resistance as a function of film thickness. 
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3.3.2 素子サイズの設計 
 モジュールの出力Wは式 (3-3) で表される。 
これに、式 (3-1) を代入すると式 (3-4) のように変形できる。 
膜厚が一定の時、モジュール長さを短くするほど、抵抗が小さくなり出力は向上する。
しかしながら、実際にはモジュール長さを短くするとモジュール両端に温度差が付きにく
くなる。その為、温度差をつけたまま内部抵抗を低減できる最適な構造の設計が必要であ
る。一般的に熱電モジュールの評価を行う際には、加熱部分と反対側を冷却することで温
度差を確保している。一方、本章では作製するサブミクロン構造の有無による熱伝導率の
違いが熱電モジュールの出力特性に与える影響を考察するため、強制冷却は行わず自然冷
却にて温度差を付与している。そのため、本章では目標とする出力と温度差を確保できよ
り内部抵抗の低いモジュールを作製するために、自然冷却でも 100 ºC程度の温度差が確保
できるモジュールの長さを検討し、15 mmに設定した。 
  
IRW  2  (3-3) 
I
Ld
l
W 







2
1
  
(3-4) 
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3.4 実験方法 
3.4.1 使用試薬 
 BCPはPolymer Source株式会社製、PMMA-b-PMAPOSS [製品名: P9695-MMAPOSSMA、
Mn: 8000(MMA)-28000(POSSMA)] を利用した (Fig. 3-4)。ポリマー溶液の希釈剤として用
いたシクロペンタノンは東京化成工業株式会社の試薬をそのまま利用した。相分離溶媒と
して用いた二硫化炭素は東京化成工業株式会社の試薬をそのまま利用した。 
 
 
Figure 3-4. Chemical structure of PMMA80-b-PMAPOSS30 
 (Mn: 36,000 g/mol, Mw: 38,160 g/mol, PDI: 1.05). 
 
3.4.2 ポーラスフィルムの作製 
本章では BCP を成膜する基板としてポリイミド (Polyimide: PI) 基板とガラス基板を用
いた。基板上に油分や残存ダストがあると成膜及び相分離時に影響を及ぼすため基板洗浄
を行った。洗浄方法は各基板をヘキサンに浸漬しながら、10分間超音波洗浄機 (日本エマ
ンソン株式会社製、BRANSONIC) で超音波照射を行うことで油分の除去を行った。その
後、アセトン、2-プロパノールで同様の処理を行った。最後に基板を 2-プロパノールに浸
漬しながら、10分間煮沸し、風乾することで洗浄完了とした。 ガラス基板上にポリアミ
ック酸溶液 (日産化学株式会社製、製品名: サンエバー、固形分:8 wt%) をスピンコート法
で成膜し、150 ºCで 10分間加熱することで熱イミド化を行い、厚み 2 mのポリイミド薄
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膜を作製した。続いてBCP濃度が 0.5 wt%になるようにシクロペンタノン溶液を調整し、
PI基板及びガラス基板上にスピンコート法でドライ膜厚 10 nmになるように BCP層を成
膜した。成膜した薄膜の相分離構造を基板垂直方向に誘起するため二硫化炭素で 20時間相
分離処理を行った。相分離後の薄膜を構造転写のマスクとして用いて PI層をRIEによりエ
ッチング処理を行った。エッチング処理には RIE 装置 (Samco 株式会社製、装置
名:RIE-10NR) を用い、処理条件として、エッチングガスに酸素、エッチング時の RIE 装
置内圧を 5 Pa、出力 50 ~ 250 W、ガス流量 10 sccmの条件下、各種処理時間でエッチング
しポーラスフィルムを作製した。作製した薄膜の表面構造を SEM (日本電子株式会社製 、
SM-7000F) 及びAFM (ブルカー・エイエックスエス株式会社製、CP-2) で評価した。 
 
3.5 フレキシブルポーラス熱電モジュールの作製 
本研究で作製したフレキシブルポーラス熱電モジュールの模式図及びモジュール作製方
法を Fig. 3-5に示す。メタルマスクを作製したポーラス基板上にのせ同軸型真空アーク蒸
着源 (84-87) (ULVAC製、APG-1000) を用い、ターゲットと基板の距離は 300 mmとし、チャ
ンバ内の気圧が 5.0 × 103 Paに到達した時点で、放電電圧を 80 Vに設定し 1 秒間隔で 0.50 
nm/回で 2000回 n型ビスマステルルを成膜し、厚み 1.0 mの n型ビスマステルルの成膜
を行った。成膜後、作製した熱電薄膜の結晶成長を促すためにアルゴン-水素混合ガス雰囲
気下、300 ºCで 1時間アニール処理を行った。続いてメタルマスクを交換し、0.6 nm/回で 
2000回 p型ビスマステルルを成膜し、厚み 1.2 mの p型ビスマステルル薄膜の成膜を行
った。成膜後、アルゴン-水素混合ガス雰囲気下、250 ºCで 1時間アニール処理を行った。
作製した薄膜に電極材料として銅を 500 nm真空蒸着により成膜しフレキシブルポーラス
熱電モジュールを作製した。 
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Figure 3-5. (a) Pattern of the module fabricated in this thesis, (b) Schematic illustration of 
preparation of porous thermoelectric flexible thin film module. 
  
第 3章 
 
- 68 - 
 
3.6 熱電薄膜の物性評価 
3.6.1 熱電薄膜の物性評価 
作製した熱電薄膜の電気伝導率は体積抵抗計 (三菱化学アナリテック製ロレス、GP) を
用い、四端子法で測定し、ゼーベック係数は 2章と同様に定温温度差法を用い(108)、熱伝導
率は 3法で測定した。測定値より室温での無次元性能指数 ZTを計算した。また、作製し
た熱電薄膜の表面構造を SEM (日本電子株式会社製、JSM-7000F) で、作製した熱電薄膜の
空隙率は画像解析ソフト (旭化成エンジニアリング株式会社製、AZO2004R173) を用い測
定した SEM像を解析して求めた。 
 
3.6.2 フレキシブル熱電モジュールの評価方法 
 モジュール特性測定時の写真を Fig. 3-6に示す。出力はモジュールの片側をホットプレ
ートを用いて室温から 200 ºCまで加熱し、各温度における開放電圧と電気抵抗を測定する
ことで、式 (3-5) のように計算した。  
ここで、RLは外部負荷抵抗、VOCは開放電圧、r は内部抵抗である。最大出力抵抗は外
部負荷抵抗と内部抵抗が一致するときであると仮定すると、最大出力は式 (3-6) となる． 
電圧と抵抗はモジュール両端の電極に針を接触させデジタルマルチメーターを用いて測
定した。また、モジュール基板の両端にK熱電対を設置し、高温側温度と低温側温度の関
係を調べた。 
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Figure 3-6. Module performance evaluation system. 
 
3.7 結果と考察 
3.7.1 RIE処理条件によるポーラス構造の最適化 
前章でも述べたように熱伝導率の低減手法として、サブミクロン構造の導入によりフォ
ノン輸送を妨げる方法を本章においても行った。一般的に、電気も熱も材料内では拡散的
な輸送を示すため、構造に対する電気と熱の応答は変わらない。しかし、電気エネルギー
を輸送する電子の平均自由行程と、熱エネルギーを輸送するフォノンの平均自由行程が大
きく異なることに着目し、電子の平均自由行程より長く、フォノンの平均自由行程より短
い距離で孔が存在するポーラス構造を材料内に形成すれば、電子の拡散的な輸送を保ちな
がら、熱伝導率のみを低減することが可能である。電子の平均自由工程は前章のビスマス
テルル薄膜では 9 ~ 10 nm程度になることがわかっており、モジュールの高性能化に向け
たポーラスフィルムとしては、孔径が 10 nm以上でアスペクト比がより高いポーラスフィ
ルムの作製が必要となってくる。 
 Fig. 3-7に相分離後のBCPマスクのAFM像を、Fig. 3-8に各出力でRIE処理をした薄膜
の表面及び断面SEM像を示す。 
 ポリイミド上に製膜したBCPマスク層は孔密度も高く、ポア孔径 50 ~ 100 nm程度のポ
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ーラス構造体を得ることが出来た。酸素プラズマによるエッチング耐性は POSS  PI 
PMMA (74) となっており、Fig. 3-8のように 50 Wで 15分間エッチングしたフィルムは孔
が一つ一つはっきりと観察でき、孔径 300 ~ 500 nm、孔深さ 1 mのポーラス構造体が作製
できた。また、プラズマ出力が強くなるにつれて POSSユニットも少しずつではあるがエ
ッチングされており、孔の拡大や孔同士がつながっている部分が増えて来る、250 Wで処
理したフィルムに関しては孔が拡がり、下地のポリイミドフィルムが露出している。この
ようにRIE出力が大きくなるにつれてマスク層である 10 nmのPOSSユニットもエッチン
グされてしまい構造が明確に転写できていない。一方、50 W程度の低出力であれば BCP
マスク層がほとんどエッチングされていないため相分離後からほとんど孔径の広がりのな
い孔径 300 nmアスペクト比 3程度の構造体が作製できた。 
 
 
Figure 3-7. AFM image of the BCP template. 
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Figure 3-8. In-plane SEM image of a polyimide film treated with oxygen plasma, (a) at 50 W for 15 
min, (b) at 100 W for 7min 30sec, (c) at 150 W for 5min, (d) at 200 W for 3 min 30sec, (e) at 250 W 
for 2 min 30 sec, and cross-plane SEM image of a polyimide film treated with oxygen plasma, (f) at 
50 W for 15 min, (g) at 250 W for 2 min 30 sec. 
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3.7.2 ポーラス熱電薄膜の熱電物性評価 
 作製した熱電薄膜の熱電特性を Table. 3-1 に、作製したポーラス熱電薄膜の SEM 像を
Fig. 3-9に示す。作製した熱電薄膜は孔径 200 ~ 400 nm、深さ 1 mとポーラス基板の下地
構造に起因したサブミクロン構造を有しており、SEM 像を画像解析することで薄膜の空
隙率は p-, n 型でそれぞれ 16.5 %、15.2 %となった。また、ポーラス薄膜の電気伝導率は
サブミクロン構造のない薄膜及びバルクビスマステルルと比較して低くなった。今回作製
した熱電薄膜の電子の平均自由工程は 10 ~ 20 nm程度であり、作製したサブミクロン構
造中では構造の影響をほとんど受けないと考えられる。そのため電気電伝導率の低減は構
造による散乱よりも、膜内の空隙による電気伝導パスの低減などパーコレーション理論や
拡散理論で説明が可能である (91, 92)。例えば一般的によく用いられるマクスウェルの式を
用いると空隙による電気伝導率は以下のようにあらわすことが出来る。 
σ =
2(1-φ)
2+φ
σ0                                                     (3-7) 
ここで、は空隙率、0 は空隙の無い薄膜の電気伝導率である。今回作製した熱電薄膜
の空隙率を用いて計算すると電気伝導率は 25 %程度低減するはずである。しかしながら、
実際の構造を有する薄膜では電気電伝導率は 1/2 となりマクスウェルの拡散理論からの乖
離が大きい。一方、パーコレーション理論によると今回のように孔の配置がランダムな場
合は大幅に電気伝導率が低減することが知られており、パーコレーション理論を適用する
と電気伝導率の低減量は 50 %程度となると計算できこの値は実験結果と良い一致を示し
た。 
ゼーベック係数はナノ構造の有無でほとんど変化が見られず、n 型ではバルク材料と同
等の値となった。作製した薄膜の熱伝導率は p-, n型でそれぞれ、0.40 、0.42 W m1 K1と
バルク材料や構造を持たない薄膜と比較して 1/3 程度になった。作製した熱電薄膜は孔径
200 ~ 300 nm程度であるため300 nm以上の平均自由行程を有するフォノン輸送を遮断でき
たこととポーラス構造界面での強いフォノン散乱により熱伝導率が低減したと考えられる。
前章と同様に単結晶材料の物性値を用いてモデル計算により構造による格子熱伝導率の値
の計算を行った(97-102)。Fig. 3-10に単結晶Bi2Te3、Sb2Te3、Bi2Se3の値から計算した 300 Kで
の累積格子熱伝導率を示し、実験値とWiedemann-Franz則より求めた熱伝導率をTable 3-2
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に示す。本研究で使用した p型Bi0.4Te3.0Sb1.6は Sb2Te3が 80 %、Bi2Te3が 20 %の割合で含有
しており、n型のBi2.0Te2.7Se0.3はBi2Te3 90 %、Bi2Se3が 10 %の割合で含有している材料を
使用した。計算値より求めた格子熱伝導率は p型で 0.4 ~ 0.5 W m1·K1、n型で 0.6 ~ 0.7 W 
m
1
·K
1となると予想できる。一方、実験で求めた全熱伝導率と電気伝導率からキャリア熱
伝導率と格子熱伝導率を求めたところ格子熱伝導率は p型で 0.07 W m-1·K-1、n型で 0.05 W 
m
1
·K
1となり、作製した熱電薄膜は計算値との乖離が大きくなった。これは薄膜自体の配
向性が高く異方性が大きいことや今回単結晶のパラメータを利用や散乱因子として不純物
とウムクラップ散乱のみを用いてフィティングを行ったことなどが考えられる。熱伝導率
の減少を定量的に議論するためには膜の異方性や合金間の不均質構造、ナノ構造表面によ
る表面散乱などを考慮に入れて計算を行う必要性がある。 
 室温でのZTは p型、n型ともに 1.0とバルク材料やナノ構造を持たない薄膜より大きな
値となり、厚膜で性能の高い材料が作製できた。 
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Table 3-1. Thermoelectric properties of p- and n-type smooth and porous bismuth-telluride based 
thin films and sintered bulk materials. 
 
 
    
Figure 3-9. SEM images of nanostructured bismuth telluride based thin films: (a) p-type 
Bi0.4Te3.0Sb1.6 and (b) n-type Bi2.0Te2.7Se0.3. 
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Figure 3-10. Cumulative lattice thermal conductivities of Bi2Te3 and Sb2Te3 Bi2Se3 as a function of 
cutoff phonon mean free path. 
 
Table 3-2. Lattice thermal conductivity of porous p, n- bismuth telluride thin films. 
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3.7.3 ポーラス熱電薄膜のモジュール特性評価 
 サブミクロン構造がモジュール特性に与える影響を調べるために、PI基板とガラス基板
上に熱電モジュールを作製した。Fig. 3-11にモジュール加熱温度ごとの低温部の温度、モ
ジュール内部抵抗、開放電圧、最大出力の関係を示す。薄膜ポリイミド上でモジュールを
作製したサンプルは加熱温度が高くなっても加熱部と反対側の温度上昇がほとんど見られ
なかった。これは、サブミクロン構造を導入することで熱伝導率が低減したためである。
一方、材料の熱伝導率は同じであるが基板の厚みが厚いガラス基板上でモジュールを作製
すると熱伝導率低減の効果がほとんど見られず、加熱部と反対側も温度上昇が見られた。
モジュール内部抵抗は加熱温度が上昇するにつれて全てのモジュールで低減するなど、半
導体としての性能を示し、開放電圧は加熱温度が上昇するにつれて増加し、サブミクロン
構造を有する材料のほうがガラス基板、PI基板ともに温度差が大きくなるため生じる開放
電圧も大きくなり、PI基板上に作製したポーラス構造を有するモジュールで加熱温度 160 
ºC、温度差 130 ºCの時に開放電圧が最大値 0.6 Vとなった。また、サブミクロン構造を有
し、PI基板上で作製したモジュールは加熱温度160 ºC、温度差130 ºCの時に開放電圧0.6 V、
最大出力 500 Wとなりサブミクロン構造を導入することで材料の熱伝導率が低減し、加
熱時の温度差がより大きくなり電圧が増加したため出力が 1.5 倍になった。今回作製した
モジュールは有効面積 12.5 cm2にZT  1の材料 19対からなっており、その出力密度は単
位面積当たり 4 W/m2となった。蒸着法の利点である、素子の小型化を行い同一面積に高集
積化を行えばFig 3-12のように出力が推移すると考えられ、1000対で 200 W/m2と非常に
高い出力が得られる可能性を持っている。 
 Fig. 3-13に作製したフレキシブルモジュールの写真を示す。今回作製したフレキシブル
モジュールは曲げても熱電材料や電極に欠陥やクラックが生じていないため、高い屈曲性
を有していることが分かった。このようにフレキシブルな薄膜基板上でサブマイクロ構造
を有する熱電材料を用いてモジュールを作製することでエネルギーハーベスティング用途
として利用可能な高性能なモジュールの作製が可能となった。 
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(a) 
(b) 
(c) 
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Figure 3-11. Dependence of (a)cooling-side temperature (Tc), (b) electrical resistance, (c) 
open-circuit voltage and (d) output power of the thermoelectric module on the heating-side 
temperature, TH. 
 
 
Figure 3-12. Dependence of number of p,n- pairs of the output power. 
  
(d) 
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Figure. 3-13. The flexibility of the thermoelectric module. 
 
3.7.4 基板厚みと熱電材料厚みによるモジュール物性への影響 
 前節で熱伝導率が同じでもモジュール基板厚みによりモジュール両端での温度差が異な
るなどモジュール特性に大きな影響を与えることが分かった。これらを詳細に考察するた
め、熱電材料厚みと基板の厚みを変化させたときの伝熱量を計算し考察を行った。計算に
使用した式を (3-8) ~ (3-10) に示す。 
このときTE：熱電材料厚み 2×10
6 
m、sub：基板厚み [m] (可変：10 nm ~ 1 cm）、TE,Nano ：
ナノ構造を有する熱電材料の熱伝導率  0.4 W m1 K1、TE,Smooth ：ナノ構造の無い熱電材
料の熱伝導率  1.5 W m1 K1、sub：基板熱伝導率  0.25 W m
1 
K
1、T：両端の温度差  
100 °C、L：両端の距離  1.5 cm  0.015 m である。 
Fig. 3-14に基板厚みごとの熱電材料への伝熱量の関係を示す。TE/Subが大きいときはナ
qAQ 
 (3-8) 
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T
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
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ノ構造有と無の熱伝導率の差が QTEにも反映されているが、TE/Subが小さいときは基板と
熱電材料の膜厚の差の方がより大きく反映されることが分かった。今回使用したガラス基
板は 0.7 mmであるため、TE/Sub  2.9×10
3である。この時、QTE, Porous 16.8、QTE, Smooth 17.0
となっており、先に述べたようにナノ構造の有無に関わらず同程度の熱量が熱電材料に流
れている。そのため、実際に測定した温度上昇もナノ構造の有無で同じような結果が得ら
れたと考えられる。しかし、ポリイミドフィルムは厚み 7.5 mであり、TE/Sub  0.27、QTE, 
Porous = 18.9、QTE, Smooth = 34.3となっており、QTEの値に約 1.8倍の差がある。このため、実
際に測定した際にもナノ構造を含む薄膜ではナノ構造の効果が現れ、低温側の温度上昇が
みられなかったと考えられる。 
 
 
Figure 3-14. Conductive heat ratio between TE film and substrate. 
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3.8 まとめ 
 本章では高い屈曲性を有し、エネルギーハーベスティングデバイスに適用可能なサブミ
クロン構造を有するフレキシブル熱電モジュール作製方法を提案した。鋳型となるテンプ
レートフィルムは耐熱性の高いPOSSユニットを有するBCPを構造転写用マスクとして用
い、相分離させ転写したい耐熱性樹脂の PI上に塗布し、酸素プラズマエッチングにより孔
径 300 ~ 500 nm、孔深さ 1 m以上のテンプレートフィルムの作製条件を確立することが可
能となった。これら基板を用いてアークプラズマ蒸着法により孔径 200 ~ 300 nmのサブミ
クロン構造を有するビスマステルル熱電薄膜を作製した。作製したポーラス薄膜の熱伝導
率は構造による強いフォノン散乱の効果により、バルク材料やサブミクロン構造を持たな
い薄膜と比較して低減した。作製したポーラス薄膜は高い屈曲性を有しその無次元性能指
数は p- および n 型でそれぞれ 1.0であった。これら材料を用いてフレキシブルモジュー
ルを作製したところ、加熱温度 160 ºC、温度差 130 ºCの時に開放電圧 0.6 V、最大出力 500 
W、出力密度は単位面積当たり 4 W/m2となった。ナノ構造の導入と薄膜基板の利用が熱
電モジュールの性能を向上させるのに有効であることを証明するとともに、高い屈曲性を
有し、エナジーハーベスティングデバイスとして応用可能な薄膜熱電モジュールの作製に
成功した。 
 今後はこれらモジュールを高集積化しデバイス出力の向上を行っていく。 
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第 4 章 印刷法を用いた導電性ポリマー
を有するビスマステルル熱電薄膜の作製 
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4.1 はじめに 
 本章では、微細構造化したビスマステルル粒子と粒子間の空隙を導電性高分子複合体で
充填した塗布型熱電変換材料の作製について述べる。 
 前章での取り組みのように、一般的に報告されている高性能な熱電変換材料は薄膜型や
ナノ構造を用いたバルク型が多く、蒸着など真空プロセスやSPSなどを用いて作製されて
いる(42, 46, 82, )。しかしながら、蒸着などの真空プロセスはデバイス作製時のタクトタイムが
長いためデバイス作製コストが高くなってしまう。例えば、スクリーン印刷やインクジェ
ット印刷のような印刷または塗布によるプロセスは、熱電デバイス作製コストを低減でき
る手法として注目を集めている(53, 80)。さらに、近年ではポリマー材料や有機材料と熱電材
料を混合したハイブリッド材料などを熱電材料に応用した研究例が増えてきている(49, 50, 60, 
61, 63, 111)。有機材料は熱伝導率が低く、高い屈曲性、良好な印刷適性を有するため熱電材料
への応用に期待でき、特に導電性高分子である PEDOT:PSS は高い導電性、屈曲性、光透
過率 (透明性) を有しているため、有機 ELの正孔注入層、有機薄膜太陽電池用正孔輸送層
など様々な用途で用いられており、高い伝導性を活かして熱電材料にも応用されている。
しかしながら、これら有機材料やハイブリッド材料など印刷法により作製した熱電材料の
電気伝導率やゼーベック係数は、蒸着やバルク型の材料と比較して著しく低いのが現状で
ある。これら物性の低下を改善するためには、ハイブリッド材料では薄膜のアニール処理
と熱電材料間の空隙を導電性材料で充填することが必要である。本章では熱電材料として
ビスマステルル系材料を用い、ジェットミルにより微粒子化することで印刷適性、低熱伝
導率化を狙い、塗布後の空隙の充填剤として PEDOT:PSS と各種添加剤により塗布型熱電
変換材料の合成を行った。 
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4.2 熱電微粒子の作製方法 
本研究では、ビスマステルル系材料を、粉砕により微細化し、結晶粒界でのフォノン散
乱により熱伝導率の低減を図った。 
粉砕は、衝撃・圧縮・せん断といった外力を固体物質に加えることにより微細化を行う
機械的操作の一つであり、比表面積の増加、分散性・流動性の向上、焼結品の均一性・成
型性の改善など様々な分野において様々な目的に使用されている。また、粉砕される原料
の種類は無数に存在し、要求される粉砕品の処理能力や粒度分布も多種多様である。最近
では、粒子形状の制御や粒子表面のメカノケミカル効果の発現、さらには複数の材料を分
散させて複合化を図るなどといった精密な粒子設計技術の領域にまで、適用範囲が広がっ
ている。その中でも、今回様々な乾式微粉砕方法がある中で、被粉砕材料 (粉料) の酸化
を抑えた微粒子化が可能かつ粒度分布の幅が非常に狭いシャープな微粒子が作製可能な粉
砕方法であるジェットミルでの粉砕を行った。 
 
4.2.1 ジェットミル 
 ジェットミルは、コンプレッサーなどからの高圧空気をノズルから噴射することにより、
形成される高速乱気流中で音速に近い高速スピードで粒子を衝突させる装置であり、高速
の気流で搬送した砕料を、衝突体に衝突させることによって微粉砕や解砕、分散を行う粉
砕機の総称である。有機・無機を問わず、多くの材料が平均粒径数ミクロン以下に容易に
粉砕される微粉砕機である。 
 ジェットミルは砕料同士を対抗衝突させるタイプや、砕料を衝突体に衝突させて粉砕す
る“衝突型”や、複数の粉砕ノズルを円形に配列し、高速の旋回気流を形成させて粉砕ゾ
ーンとし、主に砕料の相互衝突により粉砕する”旋回気流型“、複数のノズルを半円形軌
道で配列し粉砕ゾーンとし、その粉砕ゾーンから分級機構へ通ずる往復ダクトを設けたル
ープ型、流動層の中で比較的低い流速で砕料同士の衝突や摩擦を起こさせ、主に表面粉砕
で微粉を生成する”流動層型“に分けることが出来る。これらのジェットミルには、それ
ぞれに固有の特徴がある。例えば衝突体衝突型ジェットミルにおいては、砕料が直接衝突
板に衝突する構造であるため、衝突確率が高い。また大きな衝撃力が砕料に加わるので比
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較的弾性のある材料でも粉砕が可能で粉砕速度が大きくなる(112)ことや、体積粉砕が主体と
なるので生成粒子形状が、循環気流型や流動層型で粉砕された粒子に比較し、非球状のも
のが多い、旋回気流型ジェットミルでは生成粒子は球に近い粒子の作製が可能である。流
動層型ミルにおいては砕料のミル内循環速度がそれほど高速ではないので、ミル内壁の摩
耗が少なくコンタミネーションも少ないことや、動力源単位が低い点などが特徴として挙
げられる。 
 本研究では、旋回気流型のジェットミルを用いて熱電材料を粉砕した。 
 
4.3 粒度分布測定方法 
 一般に微粒子を取り扱う場合には多数の粒子が対象となり、各粒子の粒子径も異なるた
め、粒子径の分布すなわち粒度分布を評価することは重要である。測定方法には主に、動
的光散乱法、レーザー回折・散乱法、画像イメージング法の 3通りがある。 
4.3.1 動的光散乱法 
光子相関法とも呼ばれる。液中の nm オーダーの粒子径の測定に向いている。粒子にレ
ーザービーム (単色光) を照射し、粒子に衝突して出てくる散乱光を検出すると、その粒
子のブラウン運動に依存して散乱強度の信号に時間依存の「揺らぎ」が観測される。この
「揺らぎ」を散乱強度信号の各時定数における自己相関関数と試料の粘度を考慮して解析
することで、粒子のブラウン運動の速度 (拡散係数) が得られる。一般に液中粒子の拡散
係数は粒子の大きさに依存したアインシュタインの関係式 (速度論) で計算できることか
ら、その系中の粒子の大きさを知ることが可能である。 
本手法は基本的には自己相関関数の計算結果から導き出された、時定数－自己相関係数
の緩和曲線が、ある流体中の粒子の拡散係数に依存するという前提に基づいている。この
ため、その曲線のフィッティングアルゴリズムにより、分布幅や算出粒子径の大きさが変
わる。現状、もっとも簡便に液中の nmオーダーの粒子の情報を知ることができる手法で
あるため、化学工業・半導体・タンパク質科学分野などで多用されている。 
 
第 4章 
 
- 86 - 
 
4.3.2 レーザー回折法 
粒子にレーザービーム (単色光) を照射すると、その粒子の大きさに応じて様々な方向
へ回折光、散乱光が発せられる。粒子径が大きい場合 (mm ~ m) の回折・散乱光は、粒
子の後ろ側、即ちレーザービームの進行方向側に集中する。粒子径が小さくなるにつれ 
(m ~ nm)、回折・散乱光はレーザービーム進行方向の後ろ側へも広がってくる。これらの
光の回折・散乱強度分布を解析して粒子径を求める (フラウンホーファー回折、ミー散乱)。
乾式と湿式の両方が測定可能で、一回に処理できる試料量が他の手法に比べ、比較的多く、
また簡便であるのが特徴である。 
粒子が光の波長に対して充分に大きいときは、散乱よりも回折の現象が支配的になるた
め、フラウンホーファー回折で近似され、回折光 (粒子を任意の大きさのスリット径と同
等) として説明される。粒子の物性係数はその近似式に寄与しないため、光の波長だけで
計算できるのが特徴である。 
粒子が、光の波長に対して等しいか、やや大きいといったときは、回折と散乱の双方の
要素を考慮する必要があるため、ミー散乱で説明される。この散乱パターンは、粒子の径
に依存した散乱強度分布をもつ。これを、粒子と分散媒 (水や空気、溶媒) の屈折率を使
って、得られた光の強度分布を解析する。粒子群には大きさの異なる多数の粒子が存在し
ているので、本手法で実際に測定できるのは、体積基準粒度分布として「どれくらいの粒
子」、が「どれくらいの割合」で含まれているか、となる。 
 
4.3.3 画像イメージング法 
光学顕微鏡・電子顕微鏡などで直接、粒子の画像を取得し、その画像イメージから粒子
の大きさに換算する。測定可能な粒子径は画像を取得する観察手法に依存する。測定する
粒子の数・量が膨大になると解析に時間がかかり、多量粒子の処理には向かない、という
短所がある。しかし、動的光散乱やレーザー回折法と比較して、屈折率や粘度などを考慮
しなくてよく、直感的に理解しやすい手法であるのが長所としてあげられる。また体積基
準粒子径・個数基準粒子径の双方を測定可能である。近年は PC のデジタル解析技術も進
み、大量の粒子を処理することも可能になったため、数万個の粒子の粒子径のみならず、
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形状パラメータ (円形度、アスペクト比などで表現される) の統計的処理を行えるように
なった。 
 本章ではジェットミルで粉砕した熱電微粒子の粒度分布測定にレーザー回折法を用いた。 
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4.4 実験方法 
4.4.1 使用試薬 
  熱電材料にはビスマステルルアンチモン (高純度化学株式会社製、組成: Bi0.4Te3.0Sb1.6) を
導電性高分子はPEDOT:PSS (アグファマテリアル株式会社製、Orgacon S305) を利用した。
高分子バインダーにはポリアクリル酸を主ポリマーとしたアクリル系水溶性ポリマ  ー (荒
川化学株式会社製、タマノリ G-37)、有機添加剤に用いたグリセリン、N-メチルピロリド
ン (NMP)、N,N-ジメチルホルムアミド (DMF)、ジメチルスルホキシド (DMSO) は和光純
薬株式会社製の試薬をそのまま利用した。 
 
4.4.2 塗布型熱電薄膜の作製 
4.4.2.1 ビスマステルル微粒子の作製 
 原料となる平均粒径 180 mのBi0.4Te3.0Sb1.6 (p型) をFig. 4-1に示すジェトミル (株式会
社アイシンナノテクノロジーズ製、NJ-50) を用いて窒素ガス雰囲気下 0.15、0.30、0.95 MPa
の条件下で 30 分粉砕を行った。粉砕後の微粒子はレーザー回折/散乱式粒子径分布測定装
置 (株式会社堀場製作所製、LA-950, Fig.4-2) を用いて平均粒径を測定した。 
 
 
Figure 4-1. Photo of jet milling equipment. 
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Figure 4-2. Photo of particle size analyzer equipment. 
 
4.4.2.2 塗布型熱電薄膜の作製 
 本章では熱電薄膜を成膜する基板としてポリエチレンテレフタレート (Polyethylene 
terephthalate: PET) 基板、ガラス基板とアルミナ基板 (京セラ株式義会社製、A473T アルミ
ナ基板片面鏡面品) を用いた。基板上に油分や残存ダストがあると成膜及び相分離時に影
響を及ぼすため基板洗浄を行った。洗浄方法は各基板をヘキサンに浸漬しながら、10分間
超音波洗浄機 (日本エマンソン株式会社製、BRANSONIC) で超音波照射を行うことで油
分の除去を行った。その後、アセトン、2-プロパノールで同様の処理を行った。最後に基
板を 2-プロパノールに浸漬しながら、10分間煮沸し、風乾することで洗浄完了とした。 
 PET基板上に PEDOT:PSS (固形分: 0.5 wt%)、ポリアクリル酸、各有機添加剤と粉砕した
ビスマステルル微粒子を加え超音波処理を 10分間行うことでスラリーを作製した。作製し
たスラリーを基板上にスピンコート法で成膜し、アルゴン雰囲気下 150 ºCで 10分間乾燥
させることで膜厚 0.1 ~ 10 m塗布型熱電薄膜を作製した。作製した薄膜の膜厚は接触式段
差計 (Veeco社製、Dektak 150) を用いて測定した。作製した薄膜の表面構造をSEM (日本
電子株式会社製、JSM-7000F) で評価した。 
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4.5 熱電薄膜の物性評価 
作製した熱電薄膜の電気伝導率は抵抗率計 (三菱化学アナリテック製、ロレスタGP) を
用い、四端子法で測定し、ゼーベック係数は 2章と同様に定温温度差法を用い(108)、熱伝導
率は 3法で測定した( 90, 91 )。測定値より室温での無次元性能指数 ZTを計算した。 
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4.6 結果と考察 
4.6.1 導電性高分子複合体の配合最適化 
 PEDOT:PSSに添加する添加剤の種類および濃度を変化させた時の電気伝導率、ゼーベッ
ク係数およびパワーファクタの関係を Fig. 4-3に示す。PEDOT:PSSに高沸点添加剤を加え
ない場合、バインダーポリマーが絶縁材料であるため電気伝導率は低下した。しかしなが
ら、高沸点添加剤の添加量がバインダーポリマー量の 2倍以上となると電気伝導率は向上
し、グリセリンを添加した際に 555 S cm1、NMPで 330 S cm1、DMSで 310 S cm1、DMSO
で 450 cm1となった。一般的に PEDOT:PSSに高沸点溶媒を加えると導電性が向上するこ
とは知られているが(112-115)、ガラス転移温度の低いアクリル系ポリマーが入っている場合で
も同様の効果が得られた。一方、ゼーベック係数は高沸点溶媒とバインダーの添加により
低下したが、電気伝導率が大幅に向上したためパワーファクタは添加剤未添加の
PEDOT:PSSよりも高くなり、グリセリンを添加した際に 4.07 W m1 K2、NMPで 2.77 W 
m
1
 K
2、DMSで 2.05 W cm1 K2、DMSOで 3.56 W m1 K2となった。電気伝導率は式 
(2-6)、ゼーベック係数は式 (2-8) のように示される。添加剤を添加したことによりゼーベ
ック係数が減少しているため、キャリア濃度が低下していると考えられる。しかしながら
キャリア移動度がキャリア濃度の減少量よりも大きく向上したため電気伝導率は向上した
と考えられる。これはFig. 4-4の導電性高分子複合体の添加剤の添加、未添加のX線回折 
(XRD) パターンより明らかなように、未添加のサンプルは明確なピークを示さない無配向
状態となっている。一方、添加剤を添加することで微弱ではあるがピークが観察された。
この結果は、添加剤によってPEDOT:PSSの結晶性や配向性が向上したためと考えられる。
また、高沸点溶媒の添加により PEDOT:PSS内の主鎖であるPEDOTの会合が緩和したため
塗膜内に PEDOT ユニット濃度が高い部分が生じキャリアホッピング距離が長くなったた
め、見かけの移動度が高くなり電気伝導率が向上した(116)。 
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Figure 4-3. Dependence of (a) electrical conductivity, (b) Seebeck coefficient, (c) power factor on the 
weight ratio of high-boiling-point materials added. 
 
(a) 
(b) 
(c) 
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Figure 4-4. XRD pattern of conductive polymer compound. 
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4.6.2 ビスマステルル微粒子の作製と分散性評価 
  ジェットミルにより作製したビスマステルル粒子の粒径は、粉砕時の圧力が 0.15、0.30、
0.95 MPaの条件下でそれぞれ 5.5、2.8、0.66 mとなった。塗布型熱電薄膜は、熱電半導体
微粒子、導電性高分子、高分子バインダー、有機添加剤から構成される。熱電半導体微粒
子は合金であるため有機材料と比較して比重が大きく、使用する粒径が大きい場合、溶液
作製時に熱電微粒子が沈降してしまう。液中で熱電微粒子が沈降してしまうと成膜後に均
一な膜が作製出来ないといった問題点が考えられる。そこで、各粒子径のビスマステルル
微粒子を溶液中に分散させ分散性試験を行った。Fig. 4-5に分散直後、6時間後の各溶液の
写真を示す。分散後の写真を見ると粒径 180および 5.5 mのビスマステルル微粒子を分散
させた溶液は分散性が低く6時間後には粒子がほぼ完全に沈降していた。一方、粒径2.8 m、
0.66 m のビスマステルル微粒子を分散させた溶液は分散試験内では粒子の沈降が少なく
高い分散性が得られている。ビスマステルル粒子の微粒子化や高分子バインダー、有機添
加剤を加えたことによる高粘度化によって分散性が向上したと考えられる。塗布型熱電薄
膜は高い分散性を示した 0.66 m、2.8 mの粒子を用いて作製することとした。 
 
 
Figure 4-5. Dispersibility test images of thermoelectric particles of various sizes. (a) ~ (d) Starting 
materials: (a) 180 m, (b) 5.5 m, (c) 2.8 m, and (d) 0.66 m; (e) ~ (h) after 6 h: (e) 180 m, (f) 5.5 
m, (g) 2.8 m, and (h) 0.66 m. 
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4.7 塗布型熱電薄膜の熱電物性評価 
4.7.1 塗布型熱電薄膜の電気特性評価 
 Fig. 4-6に室温におけるビスマステルル微粒子濃度と電気伝導率、ゼーベック係数、パワ
ーファクタの関係を示す。薄膜の電気伝導率は熱電微粒子の粒径 0.66 mで 550 S cm1か
ら 420 S cm1に、粒径が 2.8 mの場合で 550 S cm1から 380 S cm1に減少した。これはア
ニール処理前のビスマステルル微粒子の電気伝導率は導電性高分子複合体より低いため薄
膜内で電気抵抗として作用したためビスマステルル微粒子の割合が増加するほど電気伝導
率が低下したためと考えられる。一方、ゼーベック係数はビスマステルル微粒子濃度が増
加することで粒径 0.66 mの粒子を用いた薄膜で42 V K1に粒径が 2.8 mの粒子を用い
た薄膜で 79 V K1に増加した。これはビスマステルル微粒子のキャリア濃度が導電性高
分子複合体よりも低いために添加濃度が増加すると熱電薄膜のキャリア濃度が減少するた
め添加量の増加とともにゼーベック係数が向上した。しかしながら、複合材料ではバルク
材料と比較するとゼーベック係数の値が小さいため、2.8 m粒子を 95 wt%添加した薄膜を
300 ºCアニール処理を行った。その結果、ゼーベック係数は 110 V K1に向上したが、電
気伝導率が 2.0 × 103 S cm1へと大幅に低下した。これはアニール処理により有機材料が熱
分解したためと考えられる。作製した熱電薄膜の室温におけるパワーファクタはビスマス
テルル微粒子の粒径が 0.66 m、2.8 mの粒子を用いることでそれぞれ、74.1、237.2 W m1 
K
2となった。2.8 m粒子を添加した際の値は、以前に報告された導電性高分子にビスマ
ステルルを添加した薄膜のパワーファクタは 158 W m1 K2であるため、その値より高く
なった(80, 111)。このようにビスマステルル微粒子の空隙を高い電気伝導率を有する導電性高
分子複合体で充填することで高性能化が可能となった。 
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Figure 4-6. Dependence of (a) electrical conductivity, (b) Seebeck coefficient, and (c) power factor 
on the weight ratio of Bi0.4Te3.0Sb1.6 particles. 
(a) 
(b) 
(c) 
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4.7.2 理論式を用いた塗布型熱電材料の電気特性の考察 
 ビスマステルルの微粒子化と導電性高分子の利用により高いパワーファクタを達成する
ことに成功した。しかしながら、バルク材料と比較すると十分な性能が発現しているとは
言えない。これは有機・無機材料間の界面抵抗などの影響が大きいと考えられる。そこで
材料間の界面抵抗を無視した際に、今回の材料系でどこまでの性能向上が見込めるのかを、
現状の実測値と理論値との乖離を考察するために、一般的な複合材料の電気伝導、熱伝導
に用いられる、直列および並列モデルとMaxwell-Eukenの式を用いて複合材料における、
電気伝導率、ゼーベック係数、パワーファクタの各値について考察を行った。計算に用い
た式を (4-1 ~ 4-6) に示す。はバルクビスマステルルの電気伝導率(  840 S cm
1
)、は導
電性高分子複合体の電気伝導率 (  550 S cm1)、S1はビスマステルルのゼーベック係数 (  
212 V K1)、S2は導電性高分子複合体のゼーベック係数 (  8.6 V K
1
)、𝑥はビスマステル
ル微粒子の重量パーセント濃度を用いた。モデル式より計算した値を用いパワーファクタ
を算出した。 
𝜎 = 𝜎1𝑥 + 𝜎2(1 − 𝑥)                                (4-1) 
𝜎 =
𝜎1𝜎2
𝑥𝜎2+(1−𝑥)𝜎1
                               (4-2) 
𝜎 =
2𝜎2+𝜎1−2𝑥(𝜎2−𝜎1)
2𝜎2+𝜎1+𝑥(𝜎2−𝜎1)
× 𝜎1                                                    (4-3) 
𝑆 = 𝑆1𝑥 + 𝑆2(1 − 𝑥)                                    (4-4) 
𝑆 =
𝑆1𝑆2
𝑥𝑆2+(1−𝑥)𝑆1
                                 (4-5) 
𝑆 =
2𝑆2+𝑆1−2𝑥(𝑆2−𝑆1)
2𝑆2+𝑆1+𝑥(𝑆2−𝑆1)
× 𝑆1                          (4-6) 
Fig. 4-7にビスマステルル粒子添加濃度ごとの物性値の計算結果を示す。電気伝導率の値
は全てのモデル計算値と比較して小さくなった。これはビスマステルル粒子をアニール処
理していないため、膜内に微粒子間の空隙が生じているためと考えられる。今回導電性高
分子でその空隙を充填したが、アニール時の結晶成長ほどの効果は得られておらず、無機-
有機材料という異種材料間の接触抵抗が大きいためだと考えられる。一方、ゼーベック係
数は並列モデルとの乖離は大きかったが直列モデル、Maxwell-Euken の式とはよい一致を
示した。 
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Figure 4-7. Dependence of (a) electrical conductivity, (b) Seebeck coefficient and (c) power factor on 
the weight ratio of Bi0.4Te3.0Sb1.6 particles in parallel and series and Maxwell-Euken models. 
(a) 
(b) 
(c) 
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4.7.3 塗布型熱電薄膜の熱伝導率評価と室温での無次元性能指数 
 前節で作製したビスマステルル微粒子を 95 wt%含む塗布型熱電薄膜の熱伝導率を測定
することで、室温での無次元性能指数 ZTを評価した。Table. 4-1に作製した熱電薄膜の熱
電特性を示す。3法で測定した厚み方向の熱伝導率は 0.66 m、2.8 mでそれぞれ 0.24 W 
m
1
 K
1、0.36 W m1 K1となり、バルクビスマステルルよりも大幅に低減し、導電性高分
子複合体と同程度の値となった。熱伝導率が低減された主な理由として 2つの要因が考え
られる。まず一つ目は、粉砕により熱電材料を微細化することで膜内に結晶粒界が増えた
ため、その粒界でフォノン散乱が生じたため熱伝導率が低減したと考えられる。二つ目の
要因として、Fig. 4-8に作製した熱電薄膜の表面及び断面 SEM像から明らかなよう、ビス
マステルル微粒子間の空隙が導電性高分子複合体で充填されていることがわかる。導電性
高分子複合体の熱伝導率は 0.2 W m1 K1であり、低熱伝導率材料で隙間なく充填されてい
ることも熱伝導率が低減した一つの理由であると考えられる。このように、今回の熱伝導
率の低減は粉砕した熱電微粒子により結晶界面でのフォノン散乱が生じたこと及び低熱伝
導率材料で空隙が充填されたことに起因すると考えられる。屈曲性評価を行うために PET
基板上に作製したハイブリッド熱電材料の外観を Fig. 4-9に示す。サンプルを複数回折り
曲げても熱電薄膜にはクラックや剥離は生じなかった。これは先ほどの SEM 像よりも明
らかなように脆弱であった無機材料であるビスマステルルの空隙周辺を導電性高分子及び
高分子バインダーで充填したために高い屈曲性を付与できたと考えられる。また室温での
ZT は 0.66 m、2.8 mでそれぞれ 0.09、0.20となり粉砕や有機材料の使用による熱伝導率
の低減により ZT を向上させることに成功した。更なる高性能化のためにはゼーベック係
数の向上が必要不可欠であり、そのためには成膜後の薄膜のアニール処理が必要となるた
め導電性を維持できアニール処理に対応可能な導電性有機材料の探索を行っていく。 
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Table 4-1. Thermoelectric properties of the thermoelectric thin films. 
 
 
  
Figure 4-8. In-plane and cross-plane images of thermoelectric compound thin films. 
 
  
Figure 4-9. Photographs of flexible thermoelectric thin films. 
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4.8 まとめ 
 本章では p型ビスマステルル微粒子、導電性高分子、有機バインダー、有機添加剤から
なるフレキシブルプリント型熱電薄膜の作製方法を提案した。熱電材料をサブミクロンレ
ベルまで微粒子化することで比重の大きな無機合金でも溶液中に分散させることが可能と
なった。また微粒子化により結晶粒界でのフォノン散乱が増加したことと低熱伝導率であ
る導電性高分子複合体を空隙に充填したことにより、厚み方向の熱伝導率が大幅に低減で
きた。有機材料の利用により熱電材料の高い屈曲性を付与することもでき、最終的にビス
マステルル微粒子濃度が 95 wt%の時に室温でZT  0.2を達成した。 
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第 5 章 耐熱性樹脂とイオン液体を
用いた高性能塗布型熱電変換素子の
作製 
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5.1  はじめに 
本章では、マイクロ構造化したビスマステルル微粒子と耐熱性高分子であるポ
リイミドをバインダーとして用い、空隙の充填剤に耐熱性が高く、絶縁性材料で
はないイオン液体を用いた塗布型熱電変換材料の作製について述べる。  
 前章でビスマステルル粒子のマイクロ構造化により材料内の結晶界面を増やす
ことで界面でのフォノン散乱により熱伝導率を低減し、微粒子間の空隙を導電性
高分子複合体で充填することで電気伝導率の低下を抑制し、塗布型としては高性
能で屈曲性の高い、有機-無機ハイブリッド塗布型熱電材料の開発について述べた。
しかしながら、バルク材料と比較すると特にゼーベック係数が低く、アニール処
理による特性改善を試みたが、有機材料の熱分解により十分な性能は得られてい
ない。高い電気伝導率とゼーベック係数の両立には塗布後の薄膜のアニール処理
や薄膜を高圧でプレス処理することによる空隙の低減が必要になるが後者は現実
的には困難であり、前者の熱電材料のアニール温度でも耐熱性を有する有機材料
の検討が現実的である。Madan らのグループはテルル系材料とバインダーにエポ
キシ樹脂を用いることで材料の相転移温度でも分解しない塗布型熱電材料の開発
に成功しており、アニール処理を行うことで p 型材料はバルク材料に匹敵する性
能が発現している(55)。しかしながら、硬化に長い時間を有すること、十分な屈曲
性を得られていないことや ZT = 0.4 程度と薄膜や高性能なバルクビスマステルル
と比較すると性能が不十分であるなどの問題点がある。そのため本論文では耐熱
性と高い屈曲性を有する材料としてエンジニアリングプラスチックに着目した。
本章ではその中でも耐熱性フィルムとして高い実績があり溶液で扱うことが出来
るポリイミドを利用した。ポリイミドはポリアミック酸溶液を加熱し熱イミド化
を行うことで、高耐熱、耐溶剤性の高い材料となることが知られており、電子回
路材料の絶縁性基材や宇宙用途など過酷な環境下で用いられることから、ビスマ
ステルルのアニール処理条件である 200 ~ 500 ºC 程度でも十分な耐熱性を有して
いる。しかしながら絶縁性材料であるためビスマステルル微粒子の空隙をポリイ
ミドのみで充填すると電気伝導率が低減する。そこで耐熱性が高く、非絶縁性の
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材料として、不揮発性で燃料電池などに用いられるイオン液体に着目した。本章
では、熱電材料の熱分析により最適なアニール温度とプロセス範囲で耐熱性があ
るイオン液体を探索し、高性能な塗布型熱電材料の作製を行った。  
 
5.2  イオン液体 (Ionic Liquid)  
イオン液体はイオンのみからなる塩の一種である。塩とは陰イオン (アニオ
ン)と陽イオン (カチオン) からなる物質で、NaCl などの無機塩は小さなイオン
から構成されており、イオン間の静電相互作用が非常に強いために、800 ºC 以上
に加熱しないと液体にならない。そのため、無機イオンの代わりに大きい有機イ
オンを用い、イオン間の相互作用を弱めることで、室温付近でも液体状態の塩が
できることが知られており、その中でも 150 ºC 以下で液体状態の塩は特にイオ
ン液体 (イオン性液体、イオン性流体とも) あるいは常温溶融塩と呼ばれている。
代表的なイオン液体の構造式を Fig. 5-1に示す。また、イオン液体の特徴として、
①支持電解質を加えなくても電流を流すことができ、また電位窓も広い。イオン
のみから構成されているので電気を良く通し、イオン伝導率は 105 ~ 102 S cm1
程度である、②一般的に30 ºC ~ 300 ºC の温度域で液体状を維持する。また、
種類によっては400 ºC でも物性変化が少なく耐熱性が高い、③有機イオンを構
成イオンとしているために多様性に富み、様々な物性・機能、溶解性を持たせる
ことができる、などがある。コンデンサーやリチウムイオン電池などから、燃料
電池や太陽電池などの開発を促進する素材として注目されている。また、蒸気圧
をほぼ持たない事から環境負荷が低い溶媒としてめっき用途や、高い耐熱性から
さまざまな反応溶媒としても期待される。このように高い耐熱性と、有機材料と
しては比較的良い導電性を有するため、熱電変換材料の導電性充填剤として用い
た。 
 
Figure 5-1. Chemical structure of ionic liquid. 
第 5章 
 
- 105 - 
 
5.3  物性評価方法 
5.3.1  示差走査熱量測定 (Differential scanning calorimetry, DSC)  
示差走査熱量計 (DSC) は、一定の熱量を与えながら、基準物質と試料の温度
を測定して、試料の熱物性を温度差として捉え、試料の状態変化による吸熱反応
や発熱反応を測定する測定方法のことである。DSC による熱物性測定は、溶融の
ような単純な熱による状態変化だけでなく、構造の相転移、結晶化などを把握す
ることが可能であり、高分子材料、有機材料、金属、セラミックなどの物性評価
に広く応用されている。測定方法には熱流束示差走査熱量測定 (熱流束 DSC) と
入力補償示差走査熱量測定 (入力補償DSC) があり熱流束 DSCは試料および基準
物質の温度を変化させながら、その試料および基準物質の温度差を、単位時間あ
たりの熱エネルギー (熱流束) へと変換し、これを温度の関数として測定してい
るものである。入力補償 DSC では試料と基準物質の温度を、一定のプログラムに
従って変化させながら、その試料および基準物質の温度が等しくなるよ  うに、両
者に加えた単位時間あたりの熱エネルギーの入力差 (補償エネルギー) を温度の
関数として測定しているものである。 
本研究では熱流束 DSC を用いた。Fig. 5-2 に熱流束 DSC の構成例を示す。熱
流束 DSC では、温度制御されたヒートシンクを持ち、試料、基準物質と、ヒート
シンクの間に熱抵抗体を設け、この熱抵抗体の定まった場所で温度差を検知する。
熱流のフィードバックは熱抵抗体を介してヒートシンクとの熱交換で行われる。
ヒートシンク－試料間、及びヒートシンク－基準物質間に流れる熱流差は検知し
ている温度差に比例する。この温度差を温度－電圧変換素子 (熱電対等) で検知
することにより、DSC 信号として出力する。 
このように DSC では試料の融解、ガラス転移、結晶化、熱硬化などの転移の他、
熱履歴の検討から比熱、純度など様々な測定が可能であるため本研究ではビスマ
ステルルの相転移温度測定に用いた。  
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Figure 5-2. Schematic illustration of differential scanning calorimetry equipment. 
 
5.4 実験方法 
5.4.1 使用試薬 
熱電材料にはビスマステルルアンチモン  (高純度化学株式会社製、組成 : 
Bi0.4Te3.0Sb1.6) を用い耐熱性樹脂にはポリイミド前駆体溶液 (日産化学株式会社
製、サンエバー、固形分 8 wt%) を用いた。イオン液体として用いた物質の化学
構造式を Fig. 5-3 に示す。1-メチル-3-メチルイミダゾールブロミド、1-ブチル-3-
メチルイミダゾールヘキサフルオロホスフェート、1-ブチル-4-メチルピリジニウ
ムブロミド、1-メチル-4-メチルピリジニウムヘキサフルオロフォスフェートはい
ずれも東京化成工業株式会社製の試薬をそのまま利用した。  
第 5章 
 
- 107 - 
 
 
Figure 5-3. Chemical structure of ionic liquid in this thesis. 
 
5.4.2 塗布型熱電薄膜の作製 
本章では熱電材料を成膜する基板としてガラス基板、アルミナ基板とポリイミ
ドフィルムを用いた。基板上に油分や残存ダストがあると成膜及び相分離時に影
響を及ぼすため基板洗浄を行った。洗浄方法は各基板をヘキサンに浸漬しながら、
10 分間超音波洗浄機 (日本エマンソン株式会社製、BRANSONIC) で超音波照射
を行うことで油分の除去を行った。その後、アセトン、2-プロパノールで同様の
処理を行った。最後に基板を 2-プロパノールに浸漬しながら、10 分間煮沸し、風
乾することで洗浄完了とした。  
ポリイミド前駆体溶液、イオン液体、粉砕したビスマステルル微粒子 (粒径: 2.8 
m) を加え、超音波処理を 10 分間行うことでスラリーを作製した。作製したス
ラリーをガラス基板上にスピンコート法で成膜し、アルゴン雰囲気下 150 ºC で 10
分間加熱することで熱イミド化を行い、膜厚 5 ~ 20 m の塗布型熱電薄膜を作製
した。作製した薄膜の結晶成長を促すためにアルゴン-水素混合ガス雰囲気下、各
温度で 1 時間アニール処理を行った。ビスマステルル微粒子の相転移温度は DSC 
(島津株式会社製、DSC-60) を用いて測定した。作製した薄膜の膜厚は接触式段差
計 (Veeco 社製、Dektak 150) を用い、薄膜の表面構造は SEM (日本電子株式会社
製、JSM-7000F) で評価した。 
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5.5 熱電薄膜の物性評価 
作製した熱電薄膜の電気伝導率は抵抗率計 (三菱化学アナリテック製、ロレス
タ GP) を用い、四端子法で測定し、ゼーベック係数は第 2 章と同様に定温温度差
法を用い、熱伝導率は 3法で測定した。測定値より室温での無次元性能指数 ZT
を計算した。 
 
5.6 結果と考察 
5.6.1 熱電材料の熱物性評価 
Fig. 5-4 に p-Bi2Te3粉末及び p-Bi2Te3とポリイミドを混合した化合物の DSC 測
定結果を示す。p 型では 136 ºC と 420 ºC にピークが観測された。136 ºC のピーク
はポリアミック酸の熱イミド化に由来するピークであり、420 ºC のそれは Te の相
転移に由来するピークである (117, 118)。 
 
 
Figure 5-4. DSC profile of p-Bi2Te3 powder and a mixture of p-Bi2Te3 and PI (95/5 
wt%). 
  
p-Bi0.4Te3.0Sb1.6 powder + PI
p-Bi0.4Te3.0Sb1.6 powder
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5.6.2 熱電薄膜のアニール処理条件最適化  
 Fig. 5-5 に室温で評価したアニール温度と電気伝導率、ゼーベック係数、パワ
ーファクタの関係を示す。電気伝導率はアニール温度が高くなるにつれて向上し、
特にカチオンとしてピリジン骨格を有するイオン液体 (2a、2b) を添加したもの
はアニール温度が 400 ºC の時にもっとも大きな値を示した。アニオンが臭化物イ
オン、ヘキサフルオロリン酸の 2a、2b でそれぞれ 300、210 S cm1を示した。イ
オン液体を加えていない薄膜の電気伝導率は 104 S cm1台と非常に低かった。こ
れはビスマステルル微粒子の周りの空隙を絶縁性材料のみで充填しているためと
考えられる。Fig. 5-6 に作製した塗布型熱電薄膜を 400 ºC でアニール処理した後
の SEM 像を、Fig. 5-7 にアニール温度ごとの薄膜中のアニオン成分組成分布及び
p-Bi2Te3の組成分布を示す。 
SEM 像よりビスマステルル微粒子間の空隙は PI 及びイオン液体で充填されて
おり、空隙がほとんどないことが分かる。しかしながら EDX 分析の結果より電
気伝導率の高かった 2a、2b フィルムはアニール処理後もアニオンに由来する元素
のピークが検出されたが、電気伝導率の低かったカチオンにイミダゾール骨格を
有するもの (1a、1b) は膜内でのアニオン由来のピークが消失しており、高温で
のアニール処理でイオン液体が分解して、そのため電気伝導率が低くなっている
と考えられる。一方、ゼーベック係数はすべての薄膜で 400 ºC まではほぼ一定の
200 ~ 220 V K-1 の値を示した。この値はバルクのビスマステルルと同等の値であ
り、塗布型材料でもアニール処理することで大幅な改善が見られた。しかしなが
ら、450 ºC 以上に加熱するとゼーベック係数が低下しているが、これは DSC の結
果からも明確なように 450 ºC でのアニール処理で Te の選択的な蒸発が起こり、
Te 由来のピークが減少し、ゼーベック係数が低減したと考えられる。また今回作
製した薄膜のパワーファクタの最大値はイオン液体ごとにそれぞれ 1.22、0.99、
15.3、8.88 W cm1 K2 となった。特に 15.3W cm1 K2 という値は、塗布型で以
前に報告されている値より高く、蒸着で作製する薄膜と同程度の値を達成するこ
とが出来ている (55, 83)。このように熱電微粒子間の空隙を耐熱性樹脂とイオン液体
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で充填することでアニール処理が可能となり大幅にゼーベック係数が向上し Te
の相転移温度である 420 ºC以下の 400 ºCでアニール処理したときに最も高いパワ
ーファクタを有する薄膜が得られた。 
 
 
 
(a) 
(b) 
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Figure 5-5. Dependence of (a) electrical conductivity, (b) Seebeck coefficient, and (c) 
power factor on annealing temperature of Bi0.4Te3.0Sb1.6 particles. 
 
 
 
(c) 
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Figure 5-6. SEM images of thermoelectric thin films annealed at 400 ºC (a) without 
ionic liquid, (b) doped with 2a, and (c) doped with 2b.  
 
 
 
(a) 
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Figure 5-7. Atomic composition of the thin films, (a) anion faction and (b) Bi0.4Te3.0Sb1.6 
particles. 
 
5.6.3 イオン液体添加量の検討 
 前項でカチオンがピリジン骨格でアニオンに臭化物イオンを持つイオン液体を
添加し 400 ºC でアニール処理することで、実験を行った中では最も性能の高い熱
電薄膜が作製可能となった。本項では添加するイオン液体量が熱電特性に及ぼす
影響を検討するために PI 量、ビスマステルル微粒子量を一定にし、イオン液体添
加量を全体の 1 ~ 20 wt%に変化させ、400 ºC で 1 時間アニール処理した薄膜の熱
電物性を評価した。Fig. 5-8 にイオン液体添加量ごとの電気伝導率、ゼーベック
係数、パワーファクタの関係を示す。イオン液体の添加量が 5 wt%以上になると
電気伝導率が向上し、7.5 wt%のときにパワーファクタが 15.3W cm1 K2と最大
値になった。しかしながら、添加量が 15 wt%以上になると電気伝導率、ゼーベッ
ク係数ともに減少した。これはイオン液体の電気伝導率が 10 4 S cm1オーダーで
あることと有機材料のゼーベック係数が小さく、膜内の熱電材料濃度が少なくな
ったためである。このようにイオン液体の添加量が 5 ~ 10 wt%の範囲でパワーフ
(b) 
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ァクタが 10W cm1 K2を超える高性能な塗布型熱電薄膜が作製可能であること
が分かった。 
 
 
Figure 5-8. Dependence of (a) electrical conductivity and Seebeck coefficient, (b) power 
factor on the weight ratio of ionic liquid. 
  
(a) 
(b) 
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5.6.4 塗布型熱電薄膜の熱伝導率評価と無次元性能指数の評価  
前節で作製したイオン液体を 7.5 wt%含む塗布型熱電薄膜の熱伝導率を測定す
ることで、室温での無次元性能指数を評価した。Table. 5-1 に作製した熱電薄膜の
熱電特性を示す。3法で測定した厚み方向の熱伝導率は 0.47 W m1 K1でバルク
ビスマステルルよりも大幅に低下した。熱伝導率は前章と同様に粉砕により熱電
粒子を微細化することで膜内に結晶粒界が増えたため、その粒界でフォノン散乱
が生じたため熱伝導率が低減したと考えられる。前章の複合膜よりも熱伝導率が
高くなっているのは SEM 像からも明らかなように、アニール処理により結晶粒
が大きくなり、膜内の空隙が少なくなっているためである。Fig. 5-9 に薄膜の耐
屈曲性評価を行うためにポリイミド基板上に作製したハイブリッド熱電材料の外
観を示す。サンプルを複数回折り曲げても熱電薄膜にはクラックや剥離は生じな
かった。これは先ほどの SEM 像よりも明らかなように脆弱であった無機材料で
あるビスマステルル微粉末の周囲を、柔軟性を持つ PI およびイオン液体で充填し
たために高い屈曲性を達成できたと考えられる。また室温での ZT は 0.97となり、
ビスマステルルの粉砕や有機材料の使用による熱伝導率の低減及びアニール処理
によりゼーベック係数がバルク材料と同等の値まで向上したことにより、バルク
材料よりも高く、ナノ構造を持たない蒸着膜よりも高い ZT 発現させることに成
功した。 
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Table 5-1. Thermoelectric properties of the thermoelectric thin films. 
 
 
 
Figure 5-9. Photographs of flexible thermoelectric thin films.  
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5.7  まとめ 
本章では p 型ビスマステルル微粒子、耐熱性樹脂、イオン液体からなるフレキ
シブルプリント型熱電薄膜の作製方法を提案した。種々の材料を検討した結果、
ビスマステルル材料の相転移温度近傍でも熱分解しないポリイミドとイオン液体
を利用することでアニール処理による高性能化が可能となった。特に、カチオン
にピリジン骨格を有する材料はアニール後も膜内にアニオン由来の成分が存在す
るため、電気伝導率 300 S cm1、ゼーベック係数 220 V K1とバルク材料と同等
の電気的特性、ゼーベック係数を発現することにわかった。更に、熱電材料をサ
ブミクロンレベルまで微粒子化することで結晶粒界でのフォノン散乱が増加し、
低熱伝導率が 0.47 W m1 K1と大幅に低減し、室温で ZT  0.97 と非常に高い熱電
性能を達成した。 
今後は更なる性能向上に向けて、イオン液体種の検討及び n 型材料への適応を
検討する。またカチオン骨格とアニオン種を検討することでイオン液体材料の導
電率、耐熱性が熱電物性に与える影響を考察するなど性能向上メカニズムについ
ても取り組んでいく必要性がある。  
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 本論文では、薄膜状態で利用可能な高性能な熱電変換材料の開発およびそれを
利用したフレキシブルデバイスの開発に取り組んだ。  
 第 2 章ではブロックコポリマー (BCP) のミクロ相分離を用いた熱電変換材料
に適したテンプレート構造の作製及び成膜、熱処理条件の最適化による高性能化、
サブミクロン構造熱電変換材料のフレキシブル化について検討を行った。テンプ
レート材料に耐熱性を有する POSS ユニットを用いてエッチングガスに酸素ガス
を用いた RIE 処理を行うことで、孔径 100 nm、孔深さ 100 nm 以上のテンプレー
トフィルムの作製条件を確立することが可能となった。作製した基板上にアーク
プラズマ放電法で熱電変換材料を成膜することで、材料にサブミクロン構造を転
写することが出来、孔径 80~100 nm、孔間隔約 150 nm のサブミクロン構造を有す
るビスマステルル熱電薄膜を作製した。サブミクロン構造導入により 100 nm 以
上の平均自由行程を持つフォノン輸送を遮断することで熱伝導率を 1/5 程度まで
低減し、ZT  1 の薄膜熱電変換材料を開発した。BCP をテンプレートとしたサブ
ミクロン構造の導入が、熱電材料の性能を飛躍的に向上させることに有効である
ことを実証するとともに、熱電材料の支持基板にポリマー材料を利用することで
高い屈曲性も付与することが可能となった。 
 第 3 章では高い屈曲性を有し、エネルギーハーベスティングデバイスに応用可
能なサブミクロン構造を有するフレキシブル熱電モジュール作製方法及び高出力
化の検討を行った。熱電材料の厚膜化を行うために、代表的なエンジニアリング
プラスチックであるポリイミドフィルム上に相分離した BCP マスク層を塗布法
によって設け、RIE によりエッチングすることで孔径 300~500 nm、孔深さ 1 m
以上、アスペクト比約 3 と高アスペクト比の自立性テンプレートフィルムの作製
条件を確立した。これらサブミクロンの凹凸構造を有するフレキシブル基板上に
熱電薄膜を厚さ数m 成膜すると ZT = 1.0 程度の高い性能を示した。これら薄膜
をデバイス基板として用いることで、温度差 130 ºC 印加時に開放電圧 0.6 V、最
大出力 500 W となり、サブミクロン構造を持たないモジュールと比較してその
出力は 150%と大幅に向上した。作製したフレキシブルモジュールの出力密度は
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単位面積当たり 4 W/m2 とエネルギーハーベスティング用途に応用するには十分
な出力を得ることが可能となった。またエッチングによって得られたエンジニア
リングプラスチックは凹凸を有することから、積層した熱電材料に対して非常に
高い密着性を持つことから、結果として高い耐屈曲性を示すデバイスが得られた。
上述の様に BCP をテンプレートとしたリソグラフィーに類するプロセス  (107) は、
フレキシブル熱電変換デバイスのプラットホームとなる基板として非常に有用で
あることが示唆された。 
 第 4 章では有機-無機ハイブリッド材料を用いた塗布型熱電変換材料の開発に
ついて検討を行った。比重が高く、分散性が低いビスマステルル系熱電材料であ
ったが、サブミクロンオーダーの直径まで微粒子化することと、添加材を適切に
選択することで、塗布可能な分散性が得られた。微粒子を分散させる添加材とし
て、導電性ポリマーである PEDOT:PSS、バインダーとしてポリアクリル酸とグリ
セリンを用いることで、ビスマステルルの導電性の低下を最小限に抑制しながら
十分な塗膜強度を得ることが出来た。作製した塗布型熱電薄膜はビスマステルル
微粒子の微細化により結晶粒界で伝熱の一部を担うフォノンの散乱が生じ、空隙
を低熱伝導率の導電性高分子複合体で充填することで導電性を損なわず、熱伝導
率を 0.2 ~ 0.4 W m K1と大幅に低減することに成功し、熱アニール処理なしの非
常に簡便なプロセスで ZT = 0.2 を達成した。 
 第 5 章では、第 4 章で得られた塗布型熱電材料をさらに発展するべく、耐熱性
樹脂を用いた高温アニール処理が可能な塗布型熱電材料について検討した。種々
材料を検討した結果、相転移温度近傍でも熱分解が生じないエンジニアリングプ
ラスチックとイオン液体の混合物が目的に合致することを見出した。特に、イオ
ン液体としてカチオンにピリジン骨格、アニオンに臭化物イオンを持つイオン液
体を微量に添加することで、電気伝導率 300 S cm1、ゼーベック係数 220 V K1
とバルク材料と同等の電気的特性、ゼーベック係数を発現することにわかった。
更に微粒子化したビスマステルル材料を利用することで熱伝導率が大幅に低減し、
室温での ZT は 0.97 とこれまでに報告されている塗布型熱電材料の中で最も高い
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性能を発現することに成功した。  
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